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I. 

Chemische  Untersuchung  des  Torflagers 

von  Awandus  im  Kirchspiele  St.  Simonis 

in  Ehstland. 

Voa 
Prof.  Dr.  Petzholdt. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Archiv  f.  d.  Naturkunde  Liy<,  Ehst-  u.  Kurlands. 
1.  Serie.    Bd.  III,  p.  1—28.) 

Das  Torflager  von  Awandus  liegt  von  dem  Centrum 
der  Gutswirthschaft  etwa  2  Werst  entfernt  und  hat  eine 
Ausdehnung  von  circa  10  Quadrat- Werst;  da  wo  es  an 
seinem  Rande  für  den  Abbau  in  Angriff  genommen  wor- 
den ist,  besitzt  es  eine  Mächtigkeit  von  9  Fuss,  während 
weiter  nach  der  Mitte  zu  eine  Untersuchung  mit  dem 
Erdbohrer  eine  Mächtigkeit  von  22  Fuss  ergab. 

Da  wo  dieses  Lager  in  Angriff  genommen  ist,  lassen 
sich  3  Lagen  unterscheiden,  deren  jede  nahezu  gleich 
dick  sich  darstellt,  während  die  physikalischen  Eigenschaf- 
ten dieser  drei  Lagen  sich  verschieden  erweisen. 

Die  oberste  Lage,  unmittelbar  unter  der  etwa  einen 
Fuss  dicken  Bedeckung  von  technisch  nicht  brauchbarem 
Material,  sogenanntem  „Abraum",  ist  hellbraun,  ziemlich 
leicht,  enthält  viele  noch  erkennbare  Pflanzenreste,  lässt 
sich  aber  gut  in  prismatische  Stücke  zerschneiden,  welche 
nach  dem  Austrocknen  brauchbare,  wenn  schon  leicht  an 
den  Kanten  abbröckelnde  Torfziegel  geben. 
Joarn.  /.  prabt.  Chemie,  LXXXIU.  U  V 
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Die  mittlere  Schicht  ist  dunkler  gefärbt,  hat  wenige 
erkennbare  Pflanzenreste  und  giebt  sehr  brauchbare  Torf- 
;siegel  von  ziemlicher  Festigkeit ;  sie  ist  zugleich  diejenige 
Schicht,  welche  bei  dem  jetzigen  Abbau  dieses  Torflagers 
von  der  hauptsächlichsten  Bedeutung  ist  und  vorzugsweise 
gewonnen  wird,  da  die  unterste  Schicht,  wegen  bisher 
noch  unvollkommener  Entwässerung,  nur  schwierig  ausge- 
beutet werden  kann. 

Die  unterste  Schicht  endlich  hat  eine  dunkel  schwarz- 
braune Farbe,  zeigt  ebenfalls  noch  erkennbare  Pflanzen- 
reste und  trocknet  zu  einer  sehr  harten  Masse  zusammen, 
welche,  wenn  man  sie  mit  dem  Messer  schneidet,  auf  der 
Schnittfläche  glänzt.  Das  Material  dieser  Schicht  lässt 
sich,  wegen  der  schon  erwähnten  unvollständigen  JEnt- 
wässerung,  nur  schwierig  in  Ziegelform  stechen;  auch 
trocknet  es  langsamer  ^.us  als  der  Torf  der  beiden  oberen 
Schichten. 

Die  chemische  Untersuchung  des  Materials  dieser  drei 
Schichten  ergab,  nachdem  es  so  .weit  ausgetrocknet  war, 
als  es  während  des  Verweilens  von  länger  als  6  Wochen 
im  Zimmer  austrocknen  konnte  (also  im  sogenannten 
„lufttrockenen"  Zustande),  folgenden  KohlenstofFgehalt. 

Es  enthielt  im  Mittel  zweier  Untersuchungen : 
die  oberste  Schicht    48,276  p.C.  KohlenstoflF, 
die  mittlere  Schicht   43,879    „ 
die  unterste  Schicht  42,Ö0Ü    „  „ 

Um  aber  einen  Schluss  auf  den  Brennwerth  dieser 
drei  verschiedenen  Schichten  zu  machen,  war  es  ausser- 
dem noch  nöthig,  das  specifische  Gewicht  zu  bestimmen, 
zu  welchem  Zwecke  aus  dem  „lufttrockenen"  Torfe  aller 
drei  Schichten  möglichst  gleichgrosse  Prismen  geschnitten 
wurden,  um  so  zu  ermitteln,  welche  Gewichtsdifferenz 
gleiche  Volumina  dieser  verschiedenen  Torfschichten  zei- 
gen würden.    Es  ergab  sich,  dass 

1  Vol.  der  obersten  Schicht  =  1,0  Pfd. 

1    „      der  mittleren        „       =  1,7    „ 

i     „      der  untersten        „       =3,1     „  wog. 

Auf  Grundlage  dieser^ Daten,  und  vorausgesetzt,  dass 
man  bei  der  Vergleichung  des  Brennwerthes  verschiedener 
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Torfe  nicht  nach  dem  Brennwerthe  eines  gewissen  abso* 
luten  Gewichts,  sondern  eines  bestimmten  Volumens  (z.  B. 
eines  Cubikfadens)  Torf  fragt,  «o  stellt  sich  Folgendes 
heraus : 

Brennwerth  der  obersten  Schicht  =  48,276x1,0  =  48,276, 
„  mittleren  „  =43,879x1,7  =  74,594, 
„  untersten  „  =  42,900x3,1  =  132,990, 
was  das  ungefähre  Verhältniss  von  4:6:11  giebt,  und 
zeigt,  dass  der  Brennwerth  der  mittleren  Schicht  um  die 
Hälfte,  der  Brennwerth  der  untersten  Schicht  aber  fast 
um  das  Dreifache  höher  anzuschlagen  ist,  als  der  Brenn 
werth  der  obersten  Schicht. 

I.  Der  chemische  Frocess  der  Torfbildnng. 

Wenn  man  von  der  zumal  durch  Grisebach  in 
seiner*  vortrefflichen  Arbeit  („Ueber  die  Bildung  des  Torfes 
in  den  Emsmooren  u.  s.  w.",  Göttingen,  1846)  festgestell- 
ten Thatsache  ausgeht,  dass  dieselben  Pflanzen,  welche 
wir  noch  jetzt  an  der  Oberfläche  eines  Hochmoores  lebend 
finden,  in  ihren  abgestorbenen  Generationen  die  Masse 
des  Torfes  durch  alle  Schichten  hindurch  bildeten;  und 
wenn  wir  gleichzeitig  den  chemischen  Process  der  Torf- 
bildung selbst,  welcher  ein  Fäulnissprocess  ist,  berücksich- 
tigen; so  muss  das  organische  Material  der  tieferen 
Schichten  eines  solchen  Torflagers  reicher  an  Kohlenstoflf 
sein  als  das  der  oberen  Schichten,  in  denen  der  Zer- 
setzungsprocess  noch  nicht  so  weit  fortgeschritten  ist. 
Diesen  Voraussetzungen  scheint  aber  die  vorliegende 
Untersuchung  des  Torfmoores  von  Awandus  nicht  das 
Wort  zu  reden,  da  hier  im  Gegentheil  der  Kohlenstoflf- 
gehalt  von  oben  nach  unten  abnimmt.  Um  diese  schein- 
bare Anomalie  näher  zu  prüfen,  wurde  der  Aschen-  und 
Wassergehalt  der  drei  Schichten  untersucht  und  Folgen- 
des gefunden: 
Die    oberste  Schicht    gab    1,560  p.C.    einer    sehr   leichten 

hellgelb  gefärbten  Asche, 
die  mittere  Schicht  gab  7,234  p.C.   einer   schweren  braun 

gefärbten  Asche, 

\* 
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die  unterste  Schicht  gab  9,412  p.C.  einer  ebenfalls  schwe- 
ren und  braun  gefärbten  Asche; 

an  Wasser  aber  enthielt: 

die  oberste  Schicht  13,20  p.C, 
die  mittlere  Schicht  16,07  p.C, 
die  unterste  Schicht    16,56  p.C; 

und  wenn  tnan  jetzt,  unter  Berücksichtigung  dieses  Aschen- 
und  Wassergehaltes  der  drei  verschiedenen  Schichten, 
nach  dem  Kohlenstoffgehalt  der  Torfsubstanz  im  aschen- 
und  wasserfreien  Zustande  fragt,  so  stellt  sich  in  der  That 
eine  stete  Zunahme  des  Kohlenstoffs  von  oben  nach  unten 
heraus,  wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt.  ' 

Der  Torf  von  Awandus  enthielt  in  100  Theilen: 
Wasser. 


Asche 

Kohlenstoff 
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die  oberste  Schicht  13,20  1,560  1,797  48,276  56,635 
die  mittlere  Schicht  16,07  7,234  8,619  43,879  57,214 
die  unterste  Schicht  16,56    9,412  11,279    42,900    57,951 

Eben  so  ist  die  aus  der  Tabelle  ersichtliche  Zunahme 
des  Aschengehaltes  von  oben  nach  unten  nichts  Auffälliges, 
da  bei  der  Fäulniss  und  Verwesung  die  organische  Sub- 
stanz mehr  und  mehr  zerstört  wird,  während  die  Aschen- 
bestandtheile  zurückbleiben,  sich  also  in  der  faulenden 
Substanz  anhäufen. 

n.  Die  Zusammensetzung  der  Torfasche. 

Obgleich  ich  die  Einäscherung  nur  bei  möglichst  nie- 
derer Temperatur  vornahm  (in  grossen  Platinschalen  über 
der  einfachen  Spirituslampe),  so  konnte  doch,  trotz  fort- 
gesetzter Erhitzung,  niemals  eine  ganz  kohlenfreie  Asche 
erlangt  werden.  Jede  Asche  wurde  daher  (nach  der  Be- 
handlüDg  mit  Salzsäure,  nach  dem  darauf  folgenden  Trock-  - 
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nen  der  Masse  im  Wasserbade,  nach  abermaliger  Behand- 
lung mit  Salzsäure  und  endlichem  Auflösen  in  Wasser) 
auf  einem  gewogenen  Filter  filtrirt,  wodurch  es  möglich 
ward,  nicht  nur  die  beigemengte  Kohle,  sondern  auch  die 
amorphe  Kieselerde  (durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron) zu  bestimmen  und  von  dem  in  Salzsäure  absolut 
Unlöslichen  zu  trennen.  Das  Filtrat  ward  in  7.wei  Theile 
getheilt,  deren  einer  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
und  Alkalien,  der  andere  zur  Bestimmung  der  übrigen 
Bestandtheile  diente,  und  zwar  ward  dabei  die  bekannte 
bei  Moser  (vergl.  Leitfaden  zur  qualitativen  agrikultur- 
chemischen Analyse,  Wien  1855,  p.  103)  angeführte  Me- 
thode befolgt.  Zur  Bestimmung  des  Chlors  und  der  Koh- 
lensäure (die  letztere  mittelst  des  Geissler'schen  Koh- 
lensäureapparats für  zwei  Säuren)  wurden  besondere 
Aschenportionen  genommen,  und,  mit  Ausnahme  der  hierzu 
bestimmten  Quantitäten,  stets  zwischen  4  und  8  Grm. 
Asche  zu  jeder  Analyse  verwendet. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der 
Analysen,  wie  sie  sich  im  Mittel  zweier  Untersuchungen 
ergaben,  aufgeführt. 

Die  Asche  des  Torfes  zu  Awandus  enthielt  (nach 
Abzug  der  Kohle  und  der  Kohlensäure)  in  100  Th.: 


Unterste 

Mittlere 

Oberste 

Schicht. 

Schicht. 

Schicht. 

Unlösliches 

3,91 

4,39 

7,42 

Lösliche  Kieselsäure  0,12 

0,57 

0,70 

Chlornatrium 

0.23 

0,47 

0,57 

Schwefelsäure 

28,14 

25,70 

38,72 

Phosphorsäure 

0,69 

1,39 

2,25 

Eisenoxyd 

20,68 

14,60 

4,45 

Thonerde 

3,85 

1.47 

7,81 

Kalkerdc 

41,04 

49.31 

33,10 

Magnesia 

0,49 

0,71 

1,64 

Kali 

0,32 

0,47 

0,82 

Natron 

0,53 

0,92 

2.52 

Summa 

100,00 

100,00 

100,00 

Bemerkung,     lÖO  Th.  der  oben  genannten  Aschen  ent- 
hielten : 

Kohle  0,141  0,221  1,339 

Kohlensäure  9,402  12,911  ^,1^^ 
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Auf  diese  Befunde  an  Kohlensäure  kann  desshalb 
kein  grosses  Gewicht  gelegt  werden,  weil  unbestimmt  ge- 
lassen worden  ist,  ein  wie  grosser  Theil  des  Kalkes  als 
Aetzkalk  vorhanden  gewesen  sein  mag. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Asche  der 
drei  verschiedenen  Torfschichten,  so  zeigt  sich: 

1)  Dass  trotz  der  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
setzung doch  die  meisten  Körper,  welche  an  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Aschen  theilneh'men ,  in  einem  stetig 
wachsenden  Mengenverhältnisse,  wenn  man  von  der  unte- 
ren Schicht  nach  der  oberen  Schicht  aufsteigt,  betroffen 
werden.  So  steigt  der  Procentgehalt  des  Unlöslichen,  der 
löslichen  Kieselsäure,  des  Chlornatriums,  der  Phosphor- 
säure, der  Magnesia,  des  Kali  und  des  Natron  in  ununter- 
brochener Reihenfolge.  Das  Verhältniss  der  Schwefel- 
säure und  der  Thonerde  zeigt  zwar  auch  ein  Steigen,  allein 
es  ist  kein  stetes;  das  Eisenoxyd  nimmt  in  seinem  Men- 
genverhältnisse stetig,  die  Kalkerde  mit  Unterbrechung  ab. 

2)  Dass  mit  Ausnahme  des  Unlöslichen  alle  jene  Kör- 
per, welche  mit  solcher  Regelmässigkeit  ansteigen,  gerade 
zu  denjenigen  gehören,  welche  bei  der  Ernährung  der 
Pflanzen  von  grösstem  Einfluss  sind. 

Da  die  vorstehende  Tabelle  nur  die  relative  procenti- 
sche  Zusammensetzung  der  Asche  zeigt,  und  da  die  ab- 
solute Menge  der  Asche  in  den  verschiedenen  Torfschich- 
ten von  unten  nach  oben  abnimmt,  so  ist  in  der  folgen- 
den Tabelle  die  Zusammensetzung  der  Asche  so  darge- 
stellt, wie  sie  sich  zeigen  würde,  wenn  man  gleiche  Ge- 
wichtstheile  der  lufttrocknen  Torfsubstanz  zur  Unter- 
suchung verwendet  hätte. 
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1000  Grm.  der  lufttrocknen  Torfsub-   fOOO  Grm.  d. 
stanz   enthielten    mineralische    Sub-    lufttrocknen 
stanzen  (und  zwar  frei  von  Kohle  u.       Pflanzen- 
Kohlensäure  berechnet):  decke  ent- 
in d.  unter-  in  d,  mittle-  in  d.  ober-  hielten  Asche 
sten  Schicht  ren  Schicht  stenSchicht   (frei  v.  Kohle 
(Grm.)           (Grm.)           (Grm.)        u.  Kohlens.) 
Unlösliches              3,331              2,756              1,134  5,416 
Losl.  Kieselsäure    0,103             0,354             0,106 
Chlornatrium           0,197             0,296             0,087 
Schwefelsäure       23,953           16,153             5,917 
Phosphorsäure        0,585             0,875             0,343 
Eisenoxyd               17.r>09             9.172             0,680 
fhonerde                 3,284             0,925              1,193 
Kalkerde                 34,937            30,983             5,057 
Magnesia                  0,414              0,448              0,251 
Kali                           0,272              0,296              0,124 

Natron 0,451  0,578  0,385 

Summa     85,134  62,836  17,277  17,461 

Addirt  man  den  Gehalt  an  Kohle  und  an  Kohlensäure 
hinzu,  und  zwar: 

Kohle  u.  Kohlens.     8,979  9,498  0,318  1,139 

80  erhält  man  die  direct  befundene,  weiter  oben  schon 
angeführte  Menge  von  Kohle  und  Kohlensäure  haltiger 
Asche  in  1000  Grm.  der  luflttrocknen  Torfsubstanz  (so  wie 
der  Pflanzendecke),  und  zwar: 

Summa     94,113  72,334  15,595  18,600 

m.   Die  Unterlage  und  Pflanzendecke  des  Torflagers. 

Die  Unterlage  des  Torflagers  von  Awandus  betreffend, 
so  konnte  das  Material  zu  dieser  Untersuchung,  wegen 
der  schon  angeführten  unvollständigen  Entwässerung,  nur 
schwer  erlangt  werden.  Es  stellte  sich  dieselbe  im  frischen 
Zustande  als  eine  breiige,  formbare,  hellgraue,  beinahe 
weiss  gefärbte  Masse^  dar,  deren  Mächtigkeit  unbestimmt 
blieb,  da  man  den  Erdbohrer  nicht  zur  Hand  hatte;  auch 
war  zu  bedauern,  däss  es  wegen  des  Wassers  unmöglich 
war,  ein  sicheres  Urtheil  zu  fällen,  ob  die  eigentliche 
Masse  des  Torfes  von  dieser  Unterlage  sich  scharf  ab- 
grenzte, oder  nur  allmählich  in  dieselbe  überging.  Jeden- 
falls wurde  das  zur  Untersuchung  mitgenommene  Material 
aus  einem  Teiche  von  etwa  1  Fuss,  in  scheinbar  reinem 
Untergrunde,  ausgewählt. 


%  Petzboldt:    Torflager  von  Awandas. 

Schon  an  Ort  und  Stelle  Hessen  sich  zahlreiche  Quarz- 
körnchen, grössere  (oft  faustgrosse)  und  kleinere  abgerun- 
dete Kalksteine'  und  sparsam  vertheilte  Pflanzenreste  in 
der  breiigen  Masse  erkennen,  welche  Gemengtheile  beim 
Schlämmen  deutlicher  hervortraten.  Nach  dem  vollstän- 
digen Austrocknen  erhielt  man  eine  harte,  abfärbende, 
mit  den  Händen  ab^r  leicht  brechbare  Masse,  welche  zer- 
kleinert, nach. dem  Abtrennen  der  Steine  u.  s.  w.  mittelst 
eines  groben  Siebes  der  chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen ward. 

Die  Untersuchung  der  so  vorbereiteten  Masse,  bei 
115^  C.  getrocknet,  ergab  nachstehendes  Resultat. 

Die  Unterlage    des    Torfes    (bei    115**  C.    getrocknet) 

enthielt  in  100  Th.: 

In  verdünnter  Salzsäure  Unlösliches  66,77 
Eisenoxyd  und  Thoncrde  4,14 
Kohlensaurer  Kalk  26,51 
Kohlensaure  Magnesia  1,02 
Alkalien  u.  organische  Substanzen  1,56 
Spuren  von  Schwefelsäure,  kein  Chlor 
u.  keine  Phosphorsäurc  0,00 

Summa        100,00       . 
Was  aber  die  Pflanzendecke  dieses  Torflagers  anlangt^ 
80  sind   es  die  bekannten,    bei   uns   die  Flora  des  Hoch- 
moores charakterisirenden  Pflanzen,  namentlich: 
Sphagnum  acutifolium  (Ehrh.), 
„         cymbifolium  (Ehrh.), 
Cenomyce  rangiferina, 
Calluna  vulgaris, 
Eriophorum  vaginatum, 
Vacciniutn  Oxycoccos, 
„         Myrtillus, 
„        uUgmosum, 
Ändromeda  calyculata, 
verschiedene  Carices; 
und  zwar,    was  ihre  Häufigkeit  anlangt,   ungefähr  in  der 
eben  angeführten  Reihenfolge. 

Diese  Pflanzendecke  ward  in  ihrer  Gesammtheit  in 
einer  Ausdehnung  von  einigen  Quadratfuss  im  August- 
Monat  abgehoben,  getrocknet  und  eingeäschert,  um  die 
erhaltene  Asche  zu  analysiren.    Die   gut  gepulverte  und 
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sorgfaltig  gemengte,  bei  115®  C.  getrocknete  Pflanzensub- 
stanz ergab  2,051  p.C.  einer  grauen  Asche,  deren  Zusam- 
mensetzung aus  der  beistehenden  Tabelle  ersehen  werden 
kann,  in  welcher  gleichzeitig  das  Resultat  der  Untersuchung 
der  Asche  von  reinem  5pAff(/w«m*),  wozu  mehrfache  Motive 
vorlagen,  mit  aufgenommen  worden  ist. 

Die  Asche 


d.  gesammten 

von  Sphngnum 

Pflanzendecke 

allein 

enthielt  (nach  Abzug  d.  Kohle 

u.  d.  Kohlensäure)  in  lOOTh. : 

Unlösliches 

31,02 

35,80 

Lösliche  Kieselsäure      7,14 

7.00 

Chlornatrium 

1,91 

2,04 

Schwefelsäure 

3,25 

3,59 

Phosphorsäure 

5,17 

5,98 

Eisenoxyd 

10.52 

5,67 

Thoncrde 

2,18 

2,47 

Kalkcrde 

9,94 

16,86 

Magnesia 

4,23 

6,86 

Kall 

10,83 

12,32 

Natron 

7.81 

1,41 

Summa      100,00 

100,00 

erkufig.     100  Th. 

dieser  Asche  enthielten  : 

Kohle 

2.780 

0,957 

Kohlensäure 

3,537 

0,926 

Wirft  man  einen  prüfenden  Blick  auf  das  in  der  vor- 
stehenden Tabelle  verzeichnete  Ergebniss  der  Untersuchung 
der  Asche  jener  Pflanzen,  welche  die  Decke  des  in  Rede 
stehenden  Torflagers  von  Awandus  bilden ,  und  geht  man 
dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  alle  mineralischen 
Körper,  welche  im  Leben  der  Pflanzen  die  Rolle  wesent- 
licher Bestandtheile  derselben  spielen,  bei  der  Analyse 
der  aus  diesen  PfFanzen  dargestellten  Asche  auch  wieder 
gelöst  werden  können;  so  ist  die  im  vorigen  Falle  gefun- 
dene, nahezu  den  dritten  Theil  der  Gesammtmenge  betra- 
gende Quantität  unlöslicher  Stoffe  etwas  sehr  Bemerkens- 
werthes.     Diese  Masse   des  „Unlöslichen"  ist  vollkommen 


•)  Da  das  natürlich  vorkommende  Gemenge  so  gesellig  lebender 
Pflanzen  wie  Sphagnum  acuiifolium  und  Sph.  cymhif'olium  nicht  wohl 
getrennt  werden  konnte,  so  wurden  sie  gemeinschaftlich  zur  Unter- 
suchung verwendet.  Bei  115®  C.  getrocknet  zeigte  die  Substanz 
2343  p.c.  einer  ebenfalls  grauen  Asche. 
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weiss,  verhält  sich  vor  dem  Löthrohre  wie  Kieselerde, 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  farblose,  vollkommen  durch- 
sichtige, unregelmässig  begrenzte  Körper,  und  kann  un- 
möglich der  Pflanze  angehört  haben,  da  alle  Kieselsäure, 
welche  in  den  Pflanzen  vorkommt,  jener  Modification  zu- 
gerechnet werden  muss,  welche  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  werden  kann.  Ich  bin 
der  Meinung,  dass  dieser  Körper  als  Staub  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  enthalten  war  und  durch  den  Regen  auf 
die  Pflanzen  herabgeführt  worden  ist.  Er  muss  daher 
folgerichtig  in  Abzug  gebracht  werden,  um  ein  reineres 
Bild  von  der  eigentlichen  Zusammensetzung  der  Pflanzep- 
asche zu  gewinnen.  Der  Einwand,  dasß  auch  ein  Theil 
der  übrigen  Aschenbestandtheile  gleicher  Abkunft  sein 
könne,  verliert  sein  Gewicht,  wenn  man  zum  Vergleiche 
das  Ergebniss  der  Aschenuntersucjhung  von  Sfhagnum  be- 
trachtet. Diese  Pflanze  ist  ihrem  äusseren  Bau  nach  ganz 
darnach  angethan,  grosse  Mengen,  selbst  durch  Waschen 
mit  Wasser  nicht  zu  entfernenden  Staubes  zu  beherbergen, 
wesshalb  denn  auch  in  der  That  ihre  Asche  eine  noch 
grössere  Menge  von  „Unlöslichem"  erkennen  lässt,  als  die 
Asche  der  Gesammtdecke  unserer  Hochmoorpflanzen ;  allein 
dann  wäre  die  bedeutend  geringere  Menge  von  Alkalien 
und  Eisenoxyd  der  Sphagnnm- Asche  ganz  unerklärlich.  Es 
erscheint  daher  der  eben  angedeutete  Abzug  dieser  unlös- 
löslichen  Substanz  durchaus  gerechtfertigt,  und  da  (aus 
Gründen,  welche  noch  zur  Sprache  gebracht  werden  sollen) 
auch  das  „Unlösliche"  in  der  Asche  der  verschiedenen 
Torfschichten  in  dieselbe  Kategorie  gehört,  so  muss  auch 
bei  diesen  Aschenuntersuchungen  dieser  Körper  in  Abzug 
gebracht  werden,  was  in  folgender  Tabelle  geschehen  ist. 
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U 

X  Die  Asch©  des  Torfes  der 

Asche 

Asche 

' 

untersten  mittleren   obersten 

^d.  Pflan- 

V. Spha- 

Schicht 

Schicht      Schicht 

zendecke. 

gnum. 

enthielt  (nach  Abzug  der  Kohle,  der  Ko 

hlensäure 

und  des  „Unlöslichen**)  in  100  Theilen: 

Lösl.  Kieselsäure 

0,12 

0.60            0.76 

11.80 

10.90 

Chlornatrium 

0,24 

Q.49            0.62 

2,77 

3.18 

Schwefelsäure 

29,29 

26,88          41,82 

4,71 

5,59 

Phosphorsäure 

0,72 

1,45            2,43 

7.51 

9.31 

Eisenoxyd 

21.52 

15,28            4,81 

13.80 

8,83 

Thonerde 

4,01 

1,54            8,44 

3,16 

3,85 

Kalkerde 

42,71 

51.57          35.75 

14.41 

26,26 

Magnesia 

0,51 

0.74            1.77 

6,13 

10,69 

Kali 

0.33 

0,49            0,88 

24.40 

19,19 

Natron 

0.55 

0,96            2.72 

11,32 

2,20 

Summa 

"lOÖ.OO 

100.00        100,00 

100.00 

100,00 

Es  sei  erlaubt,  den  Versuch  zu  machen,  aus  den  vor- 
stehend mitgetheilten  analytischen  Ergebnissen  der  Aschen- 
untersuchungen des  Torfes  wie  der  Torfsubstanzen  Schlüsse 
zu  ziehen,  in  Betreff  welcher  ich  jedoch  ausdrücklich  be- 
merke, dass  sie  vorerst  nur  für  das  Torflager  von  Awan- 
dus  Geltung  haben  können,  und  dass  man  weitere  Arbei- 
ten abzuwarten  hat,  um  allgemein  gültige  Sätze  aufzu- 
stellen. 

lY.  Schlussbetrachtnngen. 

Man  liest  in  dem  weiter  oben  citirten  Werke  voo 
Grisebach  auf  p.  39  Folgendes: 

„Bis  zu  den  tiefsten  Lagen  der  amorphen  Torfmasse 
ist  das  Burtanger  Moor  ganz  frei  von  mineralischen  Bei- 
mengungen. Es  besteht  ausschliesslich  aus  Verbindungen 
der  Huminreihe  und  aus  vegetabilischen  Einschlüssen. 
Die  Asche  des  Torfes  enthält  keine  anderen  Bestandtheile, 
als  welche  in  den  Pflanzen,  welche  ihn  erzeugten,  gleichfalls 
enthalten  waren.  Die  heutige  Pflanzendecke  empfängt 
daher  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel  entweder  aus 
diesen  oder  aus  den  Staubtheilen.  welche  die  Luftströmun* 
gen  über  dem  Moore  ausstreuen.  Nach  der  vollständigen 
Humification  scheinen  die  Aschenbestandth eile  dem  amor- 
phen Torfe  ähnlich  zu  adhäriren,  wie  früher  den  Geweben, 
denn  das  Mikroskop  weisst  im  reinen  Urmoor  nirgends 
ein  ausgeschiedenes  Sandkorn  oder  MmetaYft^^me^xiX.  ta.<^ 
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Und  auf  p.  107  desselben  Werkes: 

„Sind  in  allen  Tiefen  des  Hochmoores  die  minerali- 
schen Bestandtheile  dief?elben,  und  diess  muss  der  Fall 
sein,  weil  in  der  Hauptmasse  die  Aschenbestandtheile  eines 
und  desselben  Gewächses  enthalten  sind,  so  kann  auch 
überall  der  Boden,  richtig  behandelt,  zu  derselben  Cultur 
geschickt  werden/* 

Die  Behauptung  Grisebach's,  dass  der  Torf  des 
von  ihm  untersuchten  Hochmoores  zu  allen  Zeiten  nur 
aus  denselben  Pflanzen,  welche  wir  heut  zu  Tage  noch 
lebend  als  Pflanzendecke  antreffen,  entstanden  sei,  ist  eine 
aus  rein  botanischen  Gründen  vollkommen  erwiesene; 
und  eben  so  kann  seine  Behauptung,  dass  er  keine  Sand- 
körner oder  Mineralfragmente  vorgefunden  hat,  kein  Ge- 
genstand der  Kritik  sein.  Allein  wenn  Grisebach  der 
Meinung  ist,  dass  die  Asche  des  von  ihm  untersuchten 
Torfes  nur  von  den  Torfpflanzen  herrühre  und  keine  an- 
deren Bestandtheile  enthalte,  als  die  Pflanzen,  welche  ihn 
erzeugten,  so  ist  diess  und  Alles,  was  weiter  daraus  ge- 
folgert ist,  nur  Hypothese,  da  eine  Untersuchung  der 
*  Asche,  sowohl  des  Torfes,  sowie  der  Torfpflanzen  nicht 
angestellt  wurde;  wie  denn  auch  Grisebach  unbestimmt 
lasst,  ob  man  sich  das  Wachsthum  der  Torfpflanzen  ent- 
weder durch  die  mineralischen  Nahrungsmittel,  welche  die 
humose  Unterlage  darbietet,  oder  durch  von  der  Luft  her- 
beigewehten Staub  bedingt  denken  soll. 

Sehen  wir  jetzt  zu,  ob  sich  die  von  Grisebach  ge- 
lassene Unsicherheit  rücksichtlich  der  Art,  wie  die  Torf- 
pflanzen sich  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel  verschaffen, 
auf  Grundlage  der  Untersuchung  des  Hochmoores  von 
Awandus  etwa  beseitigen  lässt. 

Es  ist  klar,  dass  die  Moorpflanzen  wie  alle  anderen 
Pflanzen,  die  zu  ihrer  Ernährung  erforderlichen  minerali- 
schen Körper  in  ihrer  Umgebung  vorfinden  müssen ;  allein 
ich  kann  mich  nicht  damit  einverstanden  erklären,  dass 
diese  Nahrungsmittel  wie  Grisebach  annimmt,  entweder 
von  der  humosen  Unterlage  oder  von  dem  herzugewehten 
Staube  abstammen  sollen;  und  zwar  bestimmen  mich  fol- 
gende  Gründe  dazu.  , 
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Nehmen  wir  an,  die  humose  Unterlage  biet^  die  Nah- 
rungsmittel,'  so  stossen  wir  sogleich  auf  eine  grosse 
Schwierigkeit;  denn  da,  nach  Grisebach's  eigener  An- 
gabe, die  Aschenbestandtheile  den  Humingebilden  eben 
so  adhäriren  wie  früher  den  Geweben,  so  muss,  wenn  die 
humose  Unterlage  die  Nahrungsmittel  liefern  soll,  dieselbe 
vorher  zersetzt  und  dadurch  ihr  Gehalt  an  mineralischen 
Bestandtheilen  frei  gemacht  worden  sein,  in  welchem  Fall 
die  Torfbildung  unmöglich  war,  da  ja  die  Entstehung  von 
Torf  gerade  auf  einer  Nichtzersetzung  der  Humingebilde 
beruht.  Daher  sehen  wir  denn  auch  als  nothwendige  Folge 
der  fortschreitenden  Humus-  (oder  Torf-)  Bildung  die  ab- 
solute Menge,  der  Aschenbestandtheile  von  oben  nach 
unten  anwachsen,  Tabelle  p.  7.  Zieht  man  nämlich  von 
der  absolut  gefundenen  Aschenmenge  (dieselbe  frei  von 
Kohle  und  Kohlensäure  berechnet)  das  „Unlösliche**  ab 
(was  aus  weiter  oben  angeführten  Gründen  nöthig  ist),  so 
zeigen  (mit  Hinweglassen  der  Decimalstellen) 
1000  Th.  der  untersten  Torfschicht  82  Th.  Asche. 

„      „       „    mittleren  „  60    „        „ 

„      „       „    obersten  „  14    „ 

„  „  „  noch  lebend.  Pflanzendecke  12  „  „ 
Allein  auch  den  herbeigewehten  Staub  können  wir, 
wenigstens  was  unseren  Fall  des  Hochmoores  von  Awan- 
dus  betrifft,  nicht  als  diejenige  Substanz  ansprechen, 
welche  den  Torfpflanzen  ihre  mineralischen  Nahrungsmittel 
verabreicht  Denn  angenommen,  es  gäbe  eine  staubige, 
in  der  Atmosphäre  verbreitete  Substanz,  welche,  was  ihre 
mineralischen  Bestandtheile  anlangt,  dieselbe  chemische 
Zusammensetzung  hätte,  wie  die  Asche  der  TorfpOanzen; 
angenommen  ferner,  dass  ein  solcher  Staub  auch  in  der 
nöthigen  Menge  vorhanden  wäre  (zwei  Annahmen,  für 
welche  es  an  aller  und  jeder  festeren  Begründung  fehlt); 
so  muss  diese  Substanz  in  unserem  Falle  eine  gewisse 
Menge  „Unlösliches"  enthalten  haben,  welches  bei  der 
Analyse  der  Asche  der  Torfpflanzen  gefunden  worden  ist, 
und  zwar,  wie  die  Tabelle  p.  11  zeigt,  betrug  diese  Quan- 
tität 31  p.c.  Geht  man  nun  von  der  weiter  oben  begrün- 
deten Voraussetzung  aus,    dass  der  Tort  «t\x%  ö^^xi  Ixxii^cw^x 
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lebemden  Pflanzen  gebildet  ward,  und  da^  zu  allen  Zeiten 
dieselben  Pflanzen  lebten  und  in  derselben  Weise  ernäbrt 
'W4irden,  wie  heut  zu  Tage,  so  -müsste  die  procentische 
Zusammensetzung  der  Torfasche  in  den  Terschiedenen 
Torfschichten  ebenfalls  dieselbe  sein,  und  namentlich 
müssten  überall  31  p.C.  „Unlösliches"  vorgefunden  werden. 
Die  Tabelle  p.  5  zeigt  aber  in  100  Th.  der  Asche: 
der  obersten  Torfschicht  7,42  p.C.  Unlösliches, 
der  mittleren  „  4,39    „  „ 

der  untersten         „  3,91    „  „ 

also  in  allen  Fällen  viel  zu  wenig. 

Ich  bestreite  nicht,  dass  die  Torfpflanzen  sowohl  Ton 
Ihrer  humosen  Unterlage,  wie  auch  von  herzugewehtem 
Staube  ernährt  werden  können;  ich  behaupte  nur,  dass 
diese  Art  der  Ernährung  eine  auf  keinen  Fall  ausrei- 
chende sei. 

Ich  denke  mir  die  Entstehung  des  Torfmoores  und 
damit  im  Zusammenhange  die  Ernährung  der  Torfpflanzen 
in  folgender  Weise. 

Dem  Boden  einer  zur  Moor-,  respective  Torfbildung 
geeigneten  Localität,  also  einer  Oertlichkeit,  wo  zudrin- 
gendes Wasser  stagnirt,  entsprossen  die  ersten  Moorpflan- 
zen. Sie  sterben  ab,  und  es  stehen,  unter  den  vorhan- 
denen Bedingungen  der  Torfbildung,  Huminsubstanzen, 
d.  h.  Torf,  und  eine  zweite,  dritte,  vierte,  fünfte  u.  s.  w. 
Pflanzengeneration  sprosst  hervor,  bis  sich  endlich  eine  so 
bedeutende  Masse  von  Huminsubstanzen  angehäuft  hat, 
dass  die  nächstfolgende  Generation  von  Moorpflanzen  mit 
ihren  Wurzeln  nicht  mehr  den  ursprünglichen  Boden  er- 
reichen ,  also  auch  von  dorther  keine  Nahrung  mehr  er- 
langen kann.  Sie  wurzeln  jetzt  ganz  allein  in  dem  ent- 
stehenden Torfe,  und  erhalten  ihre  mineralische  Nahrung 
nur  aus  dem  stets  neu  zudrihgenden  Wasser,  da,  wie  wir 
gezeigt  haben,  die  Aschenbestandtheile  der  gestorbenen 
Pflanzen  dem  daraus  hervorgehenden  Humingebilde  (Torf) 
vetbleiben. 

Die  soeben  vorgetragene  Ansicht  über  die  Ernährung 
der  Moorpflanzen  scheint  mir  so  naturgemäss,  dass  ich 
sj'e  nicht  bloa  auf  das  Hochmoor  von  Awandus,    sondern 
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ftueh  «iif  jedes  andere  Hochmoot*  ausgedehnt  wts^eti 
möchte.  Auch  enthält  sie  die  Elemente  '2ur  einfachen 
Erklärung  eines  sonst  räthselhaften  Verhaltens  äer  Torf- 
asche 

Gri Schach  glaubt,  dass  in  allen  Tiefen  des  HocbT 
moores  die  mineralischen  Bestandtheile  dieselben  seien, 
und  erschliesst  diess  aus  dem  Umstände,  dass  in  der 
Hauptmasse  des  Hochmoores  (also  des  Torfes)  die  Aschen- 
bestandtheile  eines  Und  desselben  Gewächses  enthalten 
sind. 

Auch  mir  erschien  diese  Schlussfolgerung  eine  so  ge- 
rechtfertigte, dass  ich  bei  der  tabellarischen  Zusammen- 
stellung meiner  Aschenanalysen  nicht  M^enig  überrascht 
war  zu  sehen,  welch  bedeutende  Verschiedenheit  zwischen 
der  Asche  der  noch  lebenpden  Pflanzendecke  und  der  Asche 
des  Torfes  überhaupt,  sowie  zwischen  der  Asche  der  ein- 
zelnen Torfschichten  stattfindet  (Tabelle  p.  11).  Die  in 
der  Asche  des  Torfes  viel  grösseren  Quantitäten  von 
Schwefelsäure  und  Kalk,  sowie  die  so  schwankenden  Men- 
gen von  Eisenoxyd  und  Thonerde,  und  endlich  die  ohne 
Ausnahme  bedeutend  grösseren  Mengen  von  löslicher 
Kieselsäure,  Chlornatrium,  Phosphorsäure,  Magnesia,  Kali 
und  Natron  in  der  Asche  der  noch  lebenden  Pflanzen- 
decke, sind  Thatsachen,  welche  der  Annahme,  dass  die 
Aschenbestandtheile  des  Torfes  von  den  Moorpflanzen 
herrühren,  lebhaft  zu  widerstreiten  scheinen.  Allein  es 
scheint  nur  so,  und  die  vorstehend  skizzirte  Ansicht  über 
die  Ernährung  der  Torfpflanzen  durch  zudringendes  Wasser 
enthält,  wie  ich  glaube,  die  passende  Erklärung. 

Wie  man  aus  der  neueren  Zeit  angehörigen  Analysen 
von  Wasser  (Quell-,  wie  Bach-  und  Flusswasser)  weiss,  so 
kommen  in  demselben  ohne  Ausnahme  alle  mineralischen 
Körper,  welche  zur  Ernährung  der  Pflanzen  überhaupt, 
und  sonach  auch  zur  Ernährung  unserer  Torfpflanzen 
dienen  können,  vor,  obschon  in  verschiedenen  procenti- 
schen  Verhältnissen.  Namentlich  sind  solche  Fälle  ausser- 
ordentlich zahlreich,  wo  sich  das  Wasser  verhältnlssmässig 
reich  an  schwefelsaurem  Kalk,  doppelt-kohlensaurem  Kalk 
und  doppelt-kohlensaurem  Eisenoxydul  zeigte  veleh.  aUo  ^w 
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Körpern,  die  sich  leicht  aus  der  wässrigen  Lösung  aus- 
scheiden, sei  es  durch  Verdampfung  eines  Theiles  des 
Wassers,  sei  es  durch  Entweichung  des  zweiten  Atomes 
Kohlensäure.  Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  Wasser, 
vorzugsweise  reich  an  den  zuletzt  genannten  Stoffen,  zu 
allen  Zeiten  bei  der  Ernährung  der  Torfpflanzen  concurrirt 
habe,  so  kann  der  grössere  Gehalt  der  Asche  des  Torfes 
gerade  an  diesen  Stoffen  nicht  auffallen.  Zwar  werden 
die  Pflanzen  dem  Wasser  die  mineralischen  Nahrungs- 
mittel nur  in  solchen  Mengenverhältnissen  entnehmen,  als 
es  ihre  Natur  erheischt;  allein  das  hindert  nicht,  dass  sich 
nebenbei  (z.  B.  zur  trocknen  Jahreszeit)  Gyps,  kohlensau- 
rer Kalk  und  in  Eisenoxyd  übergehendes  Eisenoxydul 
ausscheidet,  welche  Körper  dann  später  zum  bald  grösse- 
ren, bald  kleineren  Theil  (je  nachdem  sie  unvollständiger 
oder  vollständiger  zur  nassen  Jahreszeit  wieder  gelöst 
werden)  sich  dem  abgestorbenen  vegetabilischen  Material 
(dem  zukünftigen  Torf)  beimengen,  und  dann  bei  der 
Untersuchung  der  Torfasche  mitbetroffen  werden,  ohne 
dass  sie  doch  jemals  zur  Ernährung  der  Moorpflanzen 
beitrugen;  ja  selbst  bei  der  Untersuchung  der  Asche  der 
noch  lebenden  Pflanzen  unseres  Hochmoores  muss  es  da* 
hingestellt  bleiben,  ob,  da  dieselben  vor  ihrer  Einäscherung 
nicht  gewaschen  worden  sind,' in  der  That  die  gesammte 
gefundene  Menge  von  Schwefelsäure,  Kalk  und  Eisenoxyd 
diesen  Pflanzen  angehörte,  oder  ob  ihnen  nicht  etwa  ein 
Theil  derselben  mechanisch  anhing. 

Wenn  wir  jetzt  auf  Grundlage  dieser  Betrachtungen 
und  Voraussetzungen  den  Versuch  machen,  aus  der  Tab. 
p.  11  die  störende  Schwefelsäure,  das  Eisenoxyd,  die  Kalk- 
erde und  die  Thonerde*)  auszuscheiden,  und  zwar  nicht 
blos  aus  der  Asche  des  Torfes,  sondern,  des  besseren  Ver- 
gleichs halber,  auch  aus  der  Asche  der  Pflanzen,  welche 
die  Decke   unseres  Hochmoores   bilden,    so   zeigt  sich  in 


*)  Ich  scheide  die  Thonerde  zunächst  desshalb  mit  aus,  weil  ich 
zweifelhaft  bin,  ob  ich  sie  als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der 
in  Rede  stehenden  Pflanzen  ansehen  soll  oder  nicht.  Zwar  ist  die 
Asche  eimger  Lt/copodium-Arten  sehr  reich  an  Thonerde;  allein  diese 
Pffanzea  kommen  unter  den  Pflxinzen  unseres  Hochmoores  nicht  Tor. 
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Betreff  der  fibrigbleibenden  Aschenbestandtheile  des  Tor- 
fes und  der  Pflanzendecke  Folgendes: 

Die  Asche  des  Torfes  der  A.chc 

untersten  mittleren  obersten  d.  Pflanzen- 
Schicht  Schicht  Schicht  decke, 
enthielt  (nach  Abzug  der  Kohle,  der  Kohlen* 
säure,  des  „Unlöslichen**,  sowie  der  Schwe- 
felsäure, des  Kalkes,  des  Eisenoxydes  und 
der  Thonerde)  in  100  Th.: 
Löf^liche  Kieselsäure     5  13  8  17 

Chlornatrium  10  10  7  A^ 

.   Phosphorsäure  x  29  31  26  12 

Magnesia  21  16  19  19 

Kali  13  10  10  39 

Natron  22  20  30  18 


Summa    100  100  100  100 

Offenbar  erkennt  man  aus  dieser  Tabelle  schon  weit 
mehr  Uebereinstimmung  zwischen  der  Zusammensetzung 
der  verschiedcneii  Aschen;  wenigstens  wird  die  grosse 
Verschiedenheit  der  procentischen  Zusammensetzung,  wie 
solche  die  Tabelle  p.  11  bringt,  wesentlich  gemindert. 
Allerdings  bleibt  Vieles  zu  wünschen  übrig;  namentlich 
legt  sich  der  Wunsch  nahe,  zu  wissen,  ob  zu  allen  Zeiten 
das  zudringende  und  die  Ernährung  besorgende  Wasser 
dieselbe  Zusammensetzung  gehabt  habe,  oder  ob  in  dieser 
Beziehung  zu  verschiedenen  Zeiten  Aenderungen  statt- 
fanden u.  s.  w.  Ich  betrachte  meine  Arbeit  nur  als  einen 
Beitrag  zur  nahern  Kenntniss  der  Natur  und  Beschaffen- 
heit, sowie  der  Entstehung  der  Hochmoore,  und  wünsche, 
dass  sie  die  Veranlassung  sein  möge,  dass  auch  Andere 
sich  der  schärferen  Untersuchung  dieses  so  wichtigen  wie 
interessanten  Gegenstandes  von  dem  bisher  so  vernach- 
lässigten chemischen  Standpunkte  aus  annehmen  möchten. 

Als  Resultate,  welche  wenigstens  für  das  von  mir 
untersuchte  Torflager  von  Awandus  festzustehen  scheinen, 
stelle  ich  zum  Schluss  folgende  Sätze  auf: 

1)  Auf  dem  Hochmoore  von  Awandus  haben  zu  allen 
Zeiten  die*selben  Pflanzen  gelebt; 

2)  diese  Pflanzen  haben  zu  allen  Zeiten  dem  zudrin- 
genden Wasser  die  zu  ihrer  Ernährung  dienlichen  mine- 
ralischen Bestandtheile  entzogen ; 

Joaro,  r.  piakL_Cbemie.    LWXllL  i.  TL 
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8)  diese  Pflanzen  unterlagen  zu  allen  Zeiten  der  Hu- 
mification,  d.  h.  der  Torfbildung; 

4)  diese  Humification  ist  in  den  tieferen  Lagen  des 
Torfes  weiter  fortgeschritten  als  in  den  höheren,  daher 
der  Kohlenstoffgehalt  des  Torfmaterials  in  den  letzteren 
(frei  von  Wasser  und  Asche  gedacht)  geringer  ist  als  in 
den  ersteren; 

5)  der  aus  den  Pflanzen  entstandene  Torf  enthält  die 
mineralischen  Bestandtheile  dieser  Pflanzen,  zu  denen 
noch  atmosphärischer  Stauh  und  Schwefelsäure,  Kalk, 
Eisen  (und  Thonerde?)  des  Wassers  hinzukommen; 

6)  der  Aschengehalt  des  Torfes  ist  in  den  tieferen 
Lagen  grösser  als  in  den  oberen; 

7)  die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  der 
verschiedenen  Lagen  des  Torfes  ist  verschieden. 


Anhang. 

Theils  das  eigene  Interesse  an  der  Sache,  theils  die 
von  mehreren  Landwirthen  ausgesprochenen  Wünsche 
veranlassten  mich,  bei  Gelegenheit  der  in  Vorstehendem 
mitgetheilten  Untersuchung  des  Hochmoores  von  Awandua, 
das  dort  wachsende  Moos,  dessen  man  sich  hier  und  da^ 
zur  Vermehrung  der  Einstreu  und  also  zur  Vermehrung 
des  Düngers  bediente,  auf  seinen  Aschengehalt  besondera 
zu  untersuchen.  Wie  ich  bereits  weiter  oben  (im  dritten 
Abschnitt  meiner  Abhandlung)  anführte,  so  kommen  2 
solcher  Moose  gemeinschaftlich  vor,  die  nicht  wohl  ge- 
trennt werden  konnten,  nämlich  Sphagnnm  acuttfoh'um  und 
Sphagnum  cymbifolhitn.  Ebenso  habe  ich  das  Resultat  mei- 
ner Untersuchung  bereits  in  den  Tabellen  p.  9  u.  11  nie* 
dergelegt.  Es  scheint  daher,  als  habe  ich  hier  weiter 
nichts  über  diesen  Gegenstand  zu  bemerken.  Indessen  ist 
mir  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  die  Abhandlung  von  Dr.  Vohl 
in  Bonn:  „Ueber  die  Aschenbestandtheile  eines  leichten 
Moostorfes  u.  s.  w.**  (mitgetheilt  in  den  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CIX,  185  ff.)  bekannt  geworden,  worin  ich  eine 
Analyse  der  Asche   der  Torfmoose   (wie   es  heisst:    des 
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Spkagnnm  commune  und  Sphagnum  acutifolmm)  gefunden 
habe,  welche,  da  sie  mit  meiner  Untersuchung  gar  nicht 
übereinstimmt,  mir  die  Veranlassung  ist,  nochmals  auf 
diesen  Gegenstand  zurückzukommen.  Ich  stelle  in  der 
nachfolgenden  Tabelle  beide  Analysen  zusammen. 

Die  Asche  von  Sphagnum  enthielt  (nach  Abzug  der 
Kohlensäure,  der  Kohle,  des  „Unlöslichen"  und  des  Ver- 
lustes: 

nach  meiner    nach  VchTs 
Untersuchung.  Untersuchung. 
Löfllichc  Kieselsäure    10.90  42,00 

20,  i9 
4,46 
1,09 
CDS 
G,0.) 
3,2() 
5,06 
8,25 
1,90 


Chlornairium 

3J8 

Schwefelsäure 

5,59 

Phosphor^äuro 

9,31 

Eisenoxyd 

8.S3 

Thoncrdc 

3,8j 

Kalkcrtlo 

26.i0 

Magnesia 

10,69 

Kali 

19,19 

Katron 

2.20 

Summa      100,00  100,00 

Die  von  mir  in  100  Th.  bei  115®  C.  getrockneter  Sub- 
stanz von  Sphagnum  gefundene  Asche  betrug  2,343  p.C; 
während  Vohl  von  der  seinigen  anführt,  sie  habe  zwi- 
schen 3  und  4  p.c.  betragen. 

Ich  muss  es  durchaus  dahingestellt  sein  lassen,  worin 
wohl  die  Ursache  einer  so  wesentlichen  Differenz  in  dem 
Ergebnisse  der  Untersuchung  einer  und  derselben  Pflanze 
zu  suchen  sei.  Denn  auch  bei  der  Annahme,  wir  hätten 
Zü  dieser  Untersuchung  nicht  genau  dieselben  Species  von 
Sphagnum  verwendet  (bei  Vohl  war  neben  Sphagnum  am-' 
tifob'um  noch  Sphagnum  commune*)  Torhsrnden);  angenommen 
ferner,  dass  die  verschiedenen  Standorte  der  untersuchten 
Pflanzen  (bei  den  meinigen  ein  ehstländisches,  beiVobTs 
Pflanzen  ein  schweizer  Torfmoor)  von  Einfluss  auf  den 
Aschengehalt  gewesen  sei;  angenommen  endlich»  das 
untersuchte  Material  sei  in  verschiedener  Weise  mit  nicht 
zu  entfernendem  Staub   imprägnirt  gewesen;    so  bleiben 


•)  Es  giebt  aber  gar  kein  Sphagnum  commune.  Es  ist  wahr- 
icbeinlicb,  wie  bei  mir,  Sphagnum  cymbifolium,  Ehrh.,  (das  Sphagnum 
piAutre  anderer  Autoren)  gewesen. 

1^ 
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doch  solche  Differenzen,  wie  die  beiden  Untersuchungen 
zeigen,  völlig  unerklärt,  und  es  bietet  sich,  wie  bei  so 
vielen  anderen  Dingen,  so  auch  hier,  ein  offenes  Feld  für 
weitere  Untersuchungen  dar. 


IL 

Die  Theorie  des  Bleichens  miltelsl 
schwefliger  Säure. 

Von 
W.  Heldt 

Die  nachfolgenden  Blätter  enthalten  einen  gedrängten 
Auszug  aus  einer  in  den  Verhandlungen  des  Vereins  zur 
Beförderung  desGewerbfleisses  inPreussen,  1860, 3—5. I^ief^ 
ausführlich  mitgetheilten  umfangreichen  Untersuchung. 

I.  Ueber  das  Bleichen  der  Pflanzenfarben  und  die  Verwand- 
lungen der  gebleichten  Verbindungen. 

Meine  Versuche  beweisen,  dass  die  gewöhnliche  An- 
nahme, wonach  eine  farblose  schwefligsaure  Verbindung 
eines  Pigments  nur  in  Folge  des  Zusatzes  einer  stärkeren 
Säure  zersetzt  werden  könne,  irrthümlich  ist,  und  dass 
selbst  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Mineralsäure  die 
schweflige  Säure  bleichend  wirken  kann,  sowie  dass  ganz 
schwache'  Säuren,  wie  Milchsäure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure etc.,  die  farblose  schwefligsaure  Verbindung  eines 
Pflanzenfarbstoffs  zersetzen. 

Legt  man  die  Blüthe  einer  Fuchsie  (Fuchsia  coccmea) 
eine  Viertelstunde  lang  in  concentrirte  Salzsäure,  lässt  die 
Säure  abtropfen  und  übergiesst  die  mit  Salzsäure  durch- 
zogene Blüthe  mit  schwefliger  Säure,  so  wird  die  Fuch- 
sienblüthe  nach  einiger  Zeit,  trotz  der  Gegenwart  der 
Salzsäure,  ß-ebleicht.  —  Nimmt  man   eine  Oleanderblüthe 
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oder  eine  Federnelke  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  bis 
dieselben  mit  Säure  durchzogen  sind,  und  wiederholt  den 
obigen  Versuch,  so  werden  die  Blüthen  ebenfalls  gebleicht 
Denselben  Versuch  kann  man  auch  nach  vorheriger  Be- 
handlung mittelst  verdünnter  Salpetersäure  anstellen. 

Da  ferner  ganz  schwache  Säuren,  wie  Milchsäure,  Essfg- 
säure,  die  Farben  aus  den  gebleichten  Verbindungen  wieder 
herstellen,  und  selbst  ganz  indifferente  Flüssigkeiten,  wie 
die  ätherischen  Oele,  Benzol  (ger.  Steinkohlennaphta),  Karbol'^ 
säure,  Aelher  u.  a.  die  farblose  Verbindung  zersetzen,  so 
muss*  die  Ursache  der  Sicherst^lung  der  Farbe  eine  an- 
dere sein  als  die  bisher  angenommene. 

1.  Die  frs/c  Bedingung,  welche  beim  Bleichen  mittelst 
der  gasförmigen  Säure  erfüllt  werden  muss,  ist  die,  dass 
eine  bestimmte  Quantität  Wasser  vorhanden  sei,  da  ohne 
das  Vorhandensein  von  Wasser  kein  organischer  Farb- 
stoff gebleicht  wird. 

Um  diess  zu  zeigen,  wurden  die  Blumenkronen  ver- 
schiedener Pflanzen  J — .J  Stunde  im  Wasserbade  bis  höch- 
stens 60 — 70®  C.  erhitzt  Höhere  Temperatur  und  län- 
geres Verweilen  im  Wasserbade  dürfen,  um  Entmischun- 
gen der  Farben  zu  vermeiden,  nicht  angewendet  werden., 
Als  die  so  getrockneten  Blüthen  mit  trocknem,  schweflig- 
sauren Gas,  welches  man  dadurch  herstellt,  dass  man 
unter  einer  ausgetrockneten  Glasglocke  eine  Hand  voll 
trocknes,  schwefligsaures  Kali  in  concentrirte  Schwefel- 
säure schüttet,  48  Stunden  behandelt  wurden,  waren  die- 
selben nicht  im  Mindesten  verändert  worden.  So  verhiel- 
ten sich:  die  rosa  und  violetten  Balsaminen,  rosa  und 
blaue  Astern,  Rosen,  Distel-  und  Oleanderblüthen ,  Phlox, 
Georginen  in  allen  Farben,  Rothkohl ,  Granatblüthen, 
blaue  und  rothe  Verbenen,  Rittersporn,  Echium  vulgare, 
Erythrina,  feuerrothe  Lobelien  u.  a. 

Als  darauf  die  getrockneten  Blüthen  mit  Wasser  be- 
feuchtet und  so  lange  damit  in  Berührung  gelassen  wur- 
den, bis  dasselbe  wieder  in  das  Zellgewebe  eingezogen 
war,  gelang  es  leicht,  die  Pigmente,  mit  Ausnahme  der 
qtJben  (and  grünen),  in^-dem  trocknen  Dampf  der  Säure  zu 
bleichen. 
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So  wie  nun  die  Pflanzenfarben  nicht  gebleicht  werden 
können,  wenn  sie  sich  nicht  in  ihrem  natürlichen  Feuch* 
tigkeitszustande  befinden,  so  wird  auch  umgekehrt  die  ge* 
bleichte  Verbindung  zersetzt,  wenn  man  derselben  das 
Wasser  entzieht.  Das  Letztere  kann  auf  sehr  verschie- 
dene Weise  geschehen,  wie  weiter  unten  gezeigt  wer- 
den soll. 

2*  Zunächst  muss  hier  noch  bemerkt  werden,  dass  die 
Farben  verschiedener  Pflanzen,  namentlich  rothey  brautnothe 
und  purpurfarbene,  von  schwefliger  Säure  nicht  angegriffen 
werden.  Die  Farbe  der  Blüthe  erscheint  zwar  in  einigen 
Fällen  heller,  doch  rührt  diess  daher,  dass  ein  Theil  des 
Farbstoffes  unverändert  von  der  schwefligen  Säure  aufge- 
löst worden  ist  und  dieselbe  färbt,  wie  z.  B.  der  Farbstoff 
der  Granatblüthe. 

Nicht  verändert  wurden  von  der  grossen  Zahl  unter- 
suchter Pflanzenblüthen  die  Farben  von: 

Scabiosa  atropurpurea  major,  PfeflFerschoten  (Früchte  von 
Capsicum  annuum),  von  rosa  Anthemis  Chrysanthemum,  Ribes 
sangnmeum,  Tritonia  aurea,  Hagebutten,  Mohrrüben  und  Co- 
chenille. 

Die  in  schwefliger  Säure  mit  unveränderter  Farbe  sich 
lösenden  Farbstoffe,  wie  z.  B.  der  tiefpurpurne  der  Scabiosa 
atropurpurea,  werden  farblos,  wenn  man  gepulvertes  Eisen 
und  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu  der  Flüssigkeit  hin- 
zufügt, oxydiren  sich  aber  an  der  Luft  und  erhalten  ihre 
ursprüngliche  Farbe  wieder. 

3.  Eine  andere  Reihe  von  Farben,  Roth  und  Carmin, 
werden  von  schwefliger  Säure  zerstört.  Dazu  gehören  die 
Pigmente  von: 

Beta  vulgaris  (der  rothen  Rübe)  —  der  Winterblume 
{Gomphrena  globosa),  des  rothen  Sauerampfers  {Rumex  obtusi- 
foL  purp.)  —  vom  Garten-Fuchsschwanz  (Amarantus  canda- 
tus)  •—  vom  Hahnenkamm  (Celosta  cristata)  und  Cactus  AI- 
temteinii. 

Am  schnellsten  wird  der  Farbstoff  der  rothen  Rübe 
(in  3  Stunden)  zerstört 

4.  Gelbe  Farben  werden  von  der  schwefligen  Säure 
ntefy  verändert.  Hiervon  bildet  nur  die  Farbe  von  Oenothera 
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tnenws  eine  Ausnahme,  welche  zerstört  und  in  ein  schmutzi- 
ges Braun  verwandelt  wird.  —  Ebensowenig  wird  Grün 
(Chlorophyll)  verändert. 

Einzelne  carminrothe  Blüthen,  z.  B.  Georginen,  werden 
durch  schweflige  Säure  hellfleischfarben  gebleicht.  Auch 
diese  Farbe  wird  dann  nicht  weiter  von  schwefliger  Säure 
angegriffen. 

Da  nun  Gelb,  Grün  und  Hellfleischfarben  nicht  von  der 
Säure  angegriffen  werden,  so  findet  man  verschiedene 
Blüthen  nach  dem  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  nicht 
weiss  gebleicht,  sondern  gelb,  grün  oder  hell  fleischfarben,  wenn 
die  Blüthe  zwei  auf  einander  liegende  Farben  besitzt.  In 
diesem  Fall  wird  die  Deckfarbe  hinweggenommen  durch 
die  bleichende  Eigenschaft  der  Säure,  und  es  kommt  die 
gelbe,  grüne  oder  fleischfarbene  Grundfarbe  zum  Vorschein. 
In  der  Regel  kann  man  schon  von  vorn  herein  erkennen, 
ob  eine  von  den  obigen  Grundfarben  vorhanden  ist,  da 
die  Ränder  oder  die  Spitzen  und  die  Basis  der  Blumen- 
kronenblätter  die  eine  oder  die  andere  verrathen  So  wird 
z.  B.  die  gelb  und  roth  gefärbte  Tulpe  gelb,  die  grün  und 
roth  gefärbte  Clivia  nobilis  grün,  die  carminrothe  Nelke  mit 
fleischfarbener  Basis  fleischfarben. 

Ist  die  Farbe  eine  gemischte,  wie  z.  B.  Orange,  aus 
Gelb  und  Roth  zusammengesetzt,  so  wird  das  Roth  durch 
die  Säure  hinweggenommen  und  das  Gelb  kommt  zum 
Vorschein.  —  Alle  orangefarbenen  Blüthen  werden  gelb  durch 
schweflige  Säure.  So  z.  B.  Canna  indica,  orangefarbene 
Georginen,  Apfelsinenschalen,  Pomeranzenschalen. 

5)  So  wie  nun  die  schweflige  Säure  Körper  von 
mächtig  färbender  Kraft,  wie  Brom,  Jod,  zu  farblosen  Ver- 
bindungen ayflöst,  bildet  dieselbe  mit  den  Pflanzenfarb- 
stoffen Verbindungen,  die  aber  viel  leichter  zersetzbar 
sind,  als  die  Verbindungen  mit  Jod  und  Brom,  wenn  sie 
in  Holzgeist  gelöst  sind,  und  können  auf  mannigfache 
Weise  zerlegt  werden. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  die  Farbe  aus  den  gebleioh* 
ten  Verbindungen  wieder  herstellen,  sind  theils 

1)  mischbar  mit  Wasser,  wie  z.  B.  die  Sauren^ 
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2)  nicht  mischbar  mit  Wasser,  wie  z.  B.  Aether»  die 
ätherischen  Oele,  Karbolsäure,  Buttersäure,  Ben- 
zol etc. 

Die  ersteren,  die  verdünnten  Mineral-  und  Pflanzen- 
säuren, stellen  die  Farben  wieder  her,  gleichgültig,  ob  die 
Säure  eine  stärkere  oder  eine  schwächere  ist,  wie  die 
schweflige  Säure,  und  ist  das  Abscheiden  des  FarbstofiTes 
aus  der  farblosen  Verbindung  nicht  eine  Folge  der  Stärke 
der  Säure,  sondern  der  Wirkung  der  chemischen  Masse  der 
zugefügten  Säure.  Die  Säure  wirkt  allerdings  um  so 
schneller,  je  stärker  dieselbe  ist. 

Durch  die  Wirkung  der  chemischen  Masse  wird  es 
möglich,  dass  eine  ziemlich  lose  Verbindung,  wie  die  der 
Pigmente  mit  schwefliger  Säure,  von  Säuren  zerstört  wird, 
die  man  als  relativ  schwächere  anzusehen  Gründe  hat, 
wie  z.  B.  von  Essigsäure^  Milchsäure ^  Ämeisetisäure  u.  a., 
welche,  wie  ich  durch  vielfache  Versuche  gezeigt  habe, 
die  gebleichte  Verbindung  wieder  zerlegen,  indem  sie, 
wenn  auch  nur  tropfenweise  zugesetzt,  im  Verhältniss  zu 
der  geringen  Menge  schwefliger  Säure,  die  die  gebleichte 
Verbindung  enthält,  ein  verhältnissmässig  grosses  Gewicht 
repräsentiren. 

Findet  nun  der  umgekehrte  Fall  statt,  d.  h.  ist  das 
Gewicht  der  schwefligen  Säure  sehr  .gross  im  Verh.^ltniss 
zu  der  absorbirten  Mineralsäure,  so  wirkt  die  schweflige 
Säure  bleichend  ebenfalls  in  Folge  ihrer  chemischen  Masse, 
trotzdem  dass  sie  eine  stärkere  Säure  zu  bekämpfen  hat. 
Sehr  beweisend  in  dieser  Beziehung  ist  der  folgende 
Versuch : 

Man  nehme  eine  grössere  Qnantitfit  einer  leicht  bleich- 
baren Blüthe,  z.  B.  einer  cochenillefarbenen  Fuchsie,  lege 
dieselbe  in  concentrirte  Salzsäure  etwa  eine  Viertelstunde 
lang,  bis  die  Blüthen  von  der  Säure  gehörig  durchzogen 
sind,  und  lasse  alsdann  die  Pflanzentheile  von  der  anhän- 
genden Säure  durch  Abtropfen  oberflächlich  befreien,  ver- 
theile  die  einzelnen  Blumenkronenblätter  in  einzelne  Rea- 
gensgläser und  übergiesse  sie  der  Reihe  nach  mit  ver- 
schiedenen Quantitäten  schwefliger  Säure:  das  erste  mit 
einem  Tropfen  derselben,  das  zweite  mit  zwei  Tropfen  u.  s.  w. 
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Man  wird  alsdann  nach  einer  Stunde  oder  noch  früher 
beobachten,  dass  die  Blätter,  welche  mit  relativ  wenig 
schwefliger  Säure  im  Verhältniss  zur  absorbirten  Salzsäure 
Übergossen  waren,  unverändert  roth  bleiben,  während 
gradatim  die  bleichende  Kraft  der  schwefligen  Säure  immer 
mehr  sich  bemerkbar  macht  in  den  Gläsern,  die  grössere 
Quantitäten  derselben  enthielten.  Man  kann  in  einzelnen 
Gläsern  die  beiden  Säuren  förmlich  mit  einander  kämpfen 
sehen,  denn  die  Blätter  werden  abwechselnd  weiss,  dann 
wieder  roth;  wiederum  weiss  u.  s.  w.,  bis  bei  einer  ge- 
nügenden Quantität  schwefliger  Säure  die  Herrschaft  der 
stärkeren  Mineralsäure  gänzlich  vernichtet  wird.  Die  letz- 
tere wird  übrigens  auch  immer  verdünnter,  je  mehr 
schweflige  Säure  hinzugegossen  wird. 

6.  Wenn  nun  bet  den  mit  Wasser  mischbaren  Mineral- 
säuren nur  die  Massenwirkung,  nicht  die  Stärke  der  Säure 
den  Ausschlag  bei  den  besprochenen  Verwandlungen  giebt, 
so  zeigen  die  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Substanzen:  die 
ätherischen  Oele,  Aelher,  Kreosot,  Buttersänre,  Benzol  (ger.  Stein- 
iohIe7inaphtah  Karbolsäure  u.  s.  w.  eine  ganz  andere  Wirkung. 
Diese  Substanzen,  wenn  sie  auf  die  gebleichten  Blüthen 
gebracht  werden,  dringen  nämlich  (in  Zeit  von  einer  halben 
Stunde  bis  zu  einigen  Stunden)  in  das  Zellgewebe  ein,  er- 
füllen dasselbe  vollständig  und  verdrängen  das  Wasser, 
ohne  welches  die  farblose  Verbindung  nicht  bestehen  kann. 
In  Folge  dieser  Wasserausdrängung  zerfällt  die  gebleichte 
Verbindung  und  die  Farbe  derselben  kommt  wieder  zum 
Vorschein. 

Das  verdrängte  Wasser  kann  man  unter  allen  Um- 
standen wahrnehmen,  indem  es  sich  unter  dem  angewen- 
deten Verdrängungsmittel  als  eine  besondere  Schicht,  oft 
etwas  gefärbt,  oft  farblos  und  mehr  oder  weniger  von  der 
absorbirten  Säure  sauerreagirend,  absetzt 

Die  Wasser  verdrängende  Flüssigkeit  bleibt  -häufig 
ganz  farblos  und  ist  nur  dann  gefärbt,  wenn  das  beban- 
delte Pigment  darin  etwas  löslich  ist. 

Karbolsäure  und  Buttersäure  zeigen  die  Eigenthümlich- 
keit,  dass  sie  die  abgeschiedenen  Farbstoffe  in  sich  auf- 
nehmen und  Bich  rärben,  oft  in  so  holiem  Gta^^«  ^^^  ^\^ 
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manchmal  die  ganze  Quantität  des  Pigments  absorbiren, 
wodurch  sie  also  selbst  wieder  bleichend  wirken.  Setzt 
man  zu  der  farbstoffhaltigen  Karbolsäure  und  Buttersäure 
schweflige  Säure  im  Ueberschuss  und  schüttelt  die  Flüs- 
sigkeiten gut  durcheinander,  so  entreisst  die  letztere  den 
ersteren  den  Farbstoff  wieder  und  entfärbt  dieselben  in 
Folge  dessen. 

7.  Die  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten  stellen 
ebenfalls  in  gewissen  Fällen  die  Farben  aus  den  gebleich- 
ten Verbindungen  her.  So  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Dampf  der  Salzsäure  ^  Salpetersäure  ^  Chlor ^  Jod^ 
Bnm. 

Ebenso  ruft  der  Dampf  des  absoluten  Aethers,  des 
Pfeffermünzöls,  Kümmelöls,  Benzols,  des  Kreosots  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  die  Pigmente  nur  viel  langsamer  her- 
vor, indem  derselbe  langsam  das  Wasser  aus  den  Zellen 
verdrängt.  —  Giesst  man  in  ein  enges  Reagensglas  eine 
dünne  Schicht  Aether,  und  steckt  in  den  oberen  Theil 
desselben  eine  gebleichte  Blüthe^o  hinein,  dass  dieselbe 
die  Wände  dicht  berührt,  so  sieht  man,  nachdem  das  Ge- 
fäss  verschlossen  worden,  allmählich  das  Wasser  aus  der 
Blüthe  an  den  Wänden  herunterlaufen,  und  findet  dasselbe 
nachher  unter  der  Aetherschicht. 

Der  Dampf  der  Ameisensäure  und  der  Essigsäure  dagegen 
können  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Farben  nicht 
wieder  herstellen.  Diese  Erscheinung  giebt  den  schlagend- 
sten Beweis  ab  für  die  Theorie  der  Massenwirkung  bei 
der  Zersetzung  der  schwefligsauren  Verbindungen.  Die 
Ameisensäure  und  Essigsäure  als  Flüssigkeiten  vermögen 
»ehr  wohl  die  schwefligsauren  Verbindungen  zu  zerlegen. 
In  Dampfform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  indessen 
die  Masse  derselben  zu  gering  um,  selbst  nach  48  Stun- 
den, eine  Zersetzung  hervorzurufen.  Man  darf  zu  solchen 
Versuchen  keine  Verbindungen  von  Pigmenten  wählen, 
die  sich  leicht  an  der  Luft,  durch  Oxydation  der  schwefli- 
gen Säure,  wieder  färben,  und  thut  in  allen  Fällen  wohl 
daran,  durch  einen  Gegenversuch  an  der  Luft  sich  zu 
überzeugen,  ob  die  Verbindung,  mit  der  man  experimen- 
01%  obige  fiigenschaft  kat  oder  nicht 
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Der  Dampf  des  Aethers,  Pfeffermünzöls  stellt,  wie  oben 
ang^egeben,  die  Farben  auch  in  viel  längerer  Zeit  erst  her, 
weil  eben  die  Masse,  die  in  einem  bestimmten  Zeitraum 
wirken  kann,  yerhältnissmässig  sehr  klein  ist. 

8.  Die  Wärme  zerstört  die  gebleichten  schwefligsauren 
Verbindungen  fast  augenblicklich.  Legt  man  eine  ge- 
bleichte Blüthe  auf  eine  durch  VVasserdämpfe  erhitzte  Por- 
cellanplatte,  so  erscheint  die  Farbe  sogleich,  und  zwar  aus 
3  Gründen:  1)  wird  Wasser  ausgetrieben,  2)  auch  schweflige 
Säure  und  3)  können  die  schwefligsauren  Verbindungen, 
auch  w6nn  Wasser  und  schweflige  Säure  genugsam  vor- 
handen sind,  nur  bei  einer  bestimmten  mittleren  Temperatur 
überhaupt  existiren. 

*Diess  lässt  sich  durch  folgenden  von  Schönbein 
zuerst  angestellten  Versuch,  den  ich  wiederholt  habe,  be- 
weisen. —  Setzt  man  nämlich  eine  gebleichte  Rose  der 
Einwirkung  von  siedende;i  Wasserdämpfen  aus,  so  röthet 
sie  sich  sogleich,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  farblos, 
im  heissem  Wasserdampf  wieder  roth  u.  s.  w.  Hier  ist  nun 
kein  Mangel  an  Wasser  und  ebensowenig  an  schwefliger 
Säure,  'denn  im  letzteren  Fall  würde  beim  Erkalten  kein 
Bleichen  Stattfinden  können. 

Källemischuti^en  zerstören  ebenfalls  die  schwefligsauren 
Verbindungen,  weil  das  Wasser  ausfriert,  und  weil,  wie  eben 
gezeigt,  eine  bestimmte  mittlere  Temperatur  zur  Existenz 
der  Verbindungen  erforderlich  ist. 

9.  Den  schlagendsten  Beweis  dafür,  dass  die  Existenz 
der  farblosen  Verbindungen  an  das  Vorhandensein  einer 
bestimmten  Wassermenge  gebunden  ist,  liefert  das  Ver- 
balten der  gebleichten  Blüthen  zu  trocknem,  völlig  neutralen 
Chlorcalcium.  .Wenn  man  ein  Blatt  ausgebreitet  auf  trock- 
nes  Chlorcalcium  legt,  so  erscheint  in  kurzer  Zeit  die 
Farbe  wieder  und  das  Chlorcalcium  ist  mit  mehr  oder 
weniger  gefärbtem  Wasser  ganz  durchzogen. 

10.  Setzt  man  zu  den  farblosen  Verbindungen  Gattus- 
säure  und  PyrogaUussäure  etc.,  so  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

11.  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  eigenthümlich.  Nach- 
dem derselbe  durch  Wasserverdrängung  die  Farbe  der 
Blüthe  wieder  bergeateüt,  •  löst  derselbe ,  ^erm^^e  %^\u^^ 
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grossen  Auflösungsvermögens  gegen  Farbstoffe,  in  dem- 
selben Augenblicke  auch  das  Pigment  auf,  so  dass  der 
Pflanzentheil  nach  wie -vor  gebleicht  erscheint.  Diess  kann 
man  leicht  an  Blüthen  von  rothen  Georginen,  Erylhrina 
erista  galli  und  am  Rothkohl  zeigen. 

12.  Absoluter  Alkohol,  Weingeist,  Uolzgeist  üben  keine 
zersetzende  Wirkung  gegen  die  farblosen  schwefligsauren 
Verbindungen  aus.  Denn  1)  sind  die  Flüssigkeiten  leicht 
und  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  mischbar,  und  2)  ab- 
sorbiren  dieselben  reichlich  schwefligsaures  Gas  und  die 
Auflösung  des  schwefligsauren  Gases  in  Weingeist  und 
Holzgeist  wirkt  selbst  ebenso  bleichend  gegen  Bluthen- 
farbstoffe,  wenn  dieselben  in  ihrem  natürlichen  Feuchtig- 
keitszustand sich  befinden,  wie  die  Auflösung  des  Gases 
in  Wasser. 

13.  Salzlösungen,  wie  z.  B.  von  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, essigsaures  Natron,  verändern  die  gebleichten 
Verbindungen  nicht. 

14.  Der  Dampf  des  Jods,  Broms  und  Chlors  wirken 
zersetzend,  indem  dadurch  Jod-,  Brom-  und  Chlorschwefel- 
säure erzeugt  wird. 

15.  Einige  gebleichte  Blumenkronen,  z.  B.rothe  Mohn- 
blüthen.  Balsaminen,  rothe  Camellien,  werden  schon  durch 
mechanischen  Druck  zwischen  den  Fingern  wieder  gefärbt, 
indem  das  Wasser  ausgepresst  wird.  Bei  den  genannten 
Blüthen  scheinen  die  Zellgefässe  eine  eigenthümliche  Con- 
struction  zu  besitzen. 

16.  Kohlemtickstoffsäure  verhält  sich  eigenthümlich. 
Nachdem  sie  aus  der  gebleichten  Verbindung  den  Farbstoff 
wieder  abgeschieden ,  wird  die  Farbe  dann  in  ein  «igen* 
thümliches  Feuerroth  verwandelt.  Die  Säure  färbt  nämlich 
nun  selbst  die  rothen  und  blauen  Pigmente.  So  werden 
gebleichte  Fuchsien,  rothe  und  blaue  Astern,  carminrothe 
Georginen,  Rothkohl,  Polygonum  Steboldii,  Eryihrina  etc.,  d.  h. 
also  die  verschiedensten  Nuancen  in  Dunkelrosa,  Roth  und 
Carmin  in  das  eigenthümliche  grelle  Feuerroth  zuletzt 
verwandelt,  ebenso  vpn  blauen  Farben:  Echium  vulgare, 
während  Pbloxblütbe  rothbraun  gefärbt  wird. 
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Weisse  Farben,  z.  B.  weisse  Astern  und  Camellien, 
werden  von  der  Kohlenstickstoffsäure  durchaus  nicht  wei- 
ter  verändert. 

17.  Seifenwasser  stellt  die  Farbe  der  gebleichten  Ver- 
bindung nicht  wieder  her.  Reibt  man  eine  dunl^elblaue 
Aster  nach  dem  Bleichen  mit  Seifenschaum  ein,  so  erhält 
sich  die  weisse  Farbe  nach  24  Stunden  noch  unverändert 
Der  Grund  ist,  dass  die  neutralen  schwefligsauren  Alkallen 
ebenfalls  bleichende  Eigenschaften  besitzen.  Die  schweflige 
Säure  findet  in  der  Seife  nur  so  viel  Alkali  vor,  dass  sich 
saures  oder  höchstens  neutrales  schwefli^saures  Alkali 
bildet.  Nur  darf  man  begreiflicher  Weise  zu  diesem  Ver- 
such nicht  solche  schwefligsaure  Pigmentverbindungen 
wählen,  die  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoflfanziehung 
schnell  oxydiren. 

18.  Welchen  Einfluss  vergrösserter  oder  verminderter 
Luftdruck,  womit  also  im  ersten  Fall  ein  relativ  grösseres 
Quantum  Sauerstoff  bei  gleichem  Volumen  Luft  der  Pflanze 
zugeführt  wird,  auf  die  Farbe  und  Form  der  Blüthen  und 
Blätter  ausübt,  zeigt  deutlich  die  Alpenprimel  {Priniula 
minma).  —  Auf  grossen  Höhen  bilden  die  Blätter  derselben 
höchst  unscheinbare  Formen  und  verwachsen,  so  dass 
man  grössere  Quantitäten,  wie  bei  uns  den  Rasen,  aus- 
stechen kann.  Die  Blüthe  dagegen  ist  gross  und  besitzt 
eine  schöne,  satte  Farbe.  Sticht  man  die  Pflanze  mit 
Wurzeln  und  dem  nöthigen  Erdreich  aus  und  bringt  den- 
selben in  die  Ebene,  so  entwickeln  sich  die  Blätter  viel 
stärker,  und  in  Folge  der  starken  Blattentwickelung  ver- 
kümmert die  Blüthe  und  kommt  ungefärbt  und  ganz  klein 
zum  Vorschein.  —  Bringt  man  andere  Alpenpflanzen  aus 
den  höheren  Regionen  völlig  entwickelt  in  die  Ebene,  so 
sterben  dieselben  bei  der  sorgfältigsten  Pflege  ab  und 
vertrocknen,  schlagen  aber  hernach  aus  der  Wurzel  wieder 
von  Neuem  aus. 

19.  Der  Aether  reducirt  viele  Farbstoffe,  wie  im  Origi- 
nal ausgeführt  ist  Hier  soll  nur  ein  Versach  von  Vohl 
in  Bonn  erwähnt  werden.  Wenn  nämlich  Rosskastanien- 
blätter, die  Jahre  lang  im  Herbarium  gelegen  haben  und 
in  eine  tiefbraune  humusartige  Substanz  verN9^Y\4^\\.  %\\^^^ 
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mit  Aether  Übergossen  werdeiif  so  wird  die  braune  Sub- 
stanz wieder  in  Grün  zurückgeführt.  —  Auch  noch  andere 
Beispiele  von  Farben,  die  nach  der  Hinwegnahme  durch 
den  Aether  an  der  Luft  wieder  zum  Vorschein  kommen, 
habe  ich  in  der  Originalabhandlung  angeführt. 

n.  Von  den  mechanischen  Tli/lrkangen  der  schwefligen  Säure 
und  anderer  Flüssigkeiten. 

(Verwandlungen  der  Thier-  und  Pflanzenfaser.) 

So  wie  die  gelben  Pflanzenfarben  werden  auch  die 
rein  gelben  Farben  thierischer  Stoffe,  z.  ß.  Federn  (Stieg- 
litz- oder  Canarienvogelfedern),  von  der  schwefligen  Saure 
nicht  gebleicht.  Die  schweflige  Säure  besitzt  dagegen 
das  Vermögen,  die  schwachgelbliche  oder  vnremoetsse  Pflan- 
zen- und  Thierfaser  auf  eine  andere  Weise  zu  verwandeln, 
und  theilt  diese  Eigenschaft  mit  noch  anderen  Mineral 
säuren.  Allein  hier  ist  die  Wirkung  eine  Folge  mechani- 
scher Effecte  der  angeführten  Flüssigkeiten. 

Bei  den  gewöhnlichen  Schwellungs-  und  Contractions- 
erscheinungen,  wie  diejenigen  sind,  welche  durch  den 
grösseren  oder  geringeren  Wassergehalt  der  Luft  bedingt 
werden,  erleidet  die  körperliche  Substanz  keine  Verände- 
rung. Das  Haar  des  Hygrometers  und  die  Darmsaite  des 
Wettermännchens  verlängert  und  verkürzt  sich,  und  die 
Volumen-Vergrösserung  oder  -Verminderung  bildet  die 
einzige  Folge  des  Schwellens  oder  des  Zusammenziehens. 

Die  Erscheinungen  aber,  welche  durch  schweflige 
Säure,  sei  es  in  Gasform  (aber  feucht)  oder  im  tropfbar 
flüssigen  Zustande,  ebenso  wie  durch  andere  Mineralsäuren 
in  der  Pflanzen-  und  Thierfaser  hervorgerufen  werden, 
sind  anderer  Art  und  haben  mit  den  obigen  nur  die  Ver^ 
grösserung  oder  Verminderung  des  Volumens  gemein. 
Mit  der  Volumveränderung  geht  aber  eine  vollkommene 
molekulare  Verwandlung  der  Substanz  selbst  vor  sich,  die 
sich  dauernd  erhält,  auch  nachdem  die  Ursache  der  Ver- 
wandlung, die  Säure,  entfernt  worden.  Man  hat  demnach 
JS  Arten  von  Veränderungen  zu  unterscheiden : 
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1)  SekweUungS'  und  C&nirmetionsersekeinungen  ohne  mole* 
kulare  Veränderung  der  Materie,  und 

2)  Schwellungs-    und    Contractionserscheinungen    mit 
molekularer  Veränderung  der  Substanz. 

Die  Veränderungen  der  letzten  Art  gehen  von  Kräften 
aus,  welche  nach  allen  3  Dimensionen  gleichmässig  und 
gleich  intensiv  wirken.  Die  Wirkung  der  Kräfte  erscheint 
aber  für  das  Auge  nicht  immer  gleichmässig,  weil  es 
keinen  festen  Körper  giebt,  der  nach  allen  Richtungen 
bin  ganz  gleichartig  ausdehnbar  und  zusammenziehbar 
ist,  und  die  hier  zu  besprechenden,  in  Gestalt  von  Fasern 
und  Fäden  auftretenden  Körper  namentlich  in  der  Rich- 
tung der  Längenaxe  einen  viel  *  grösseren  Widerstand 
gegen  von  aussen  wirkende  Kräfte  entgegensetzen,  als  in 
den  anderen  Dimensionen,  d.  h.  in  den  Ebenen,  senkrecht 
auf  die  Längenaxe. 

Man  kann  also,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen,  sagen: 
Jk'e  durch  Säuren  hervorgerufenen  Schwellungserscheinimgen 
rühren  von  Kräften  her^  die  in  Ebe)ien,  senkrecht  von  der  Län- 
genuxe  gleichförmig  abziehend  wirken,  (denn  diese  senkrechten 
Ebenen  repräsentiren  die  Lage  der  Mittelkräfte  aller  nur 
denkbaren  von  der  Längenaxe  abziehenden  Kräfte)*'. 

Diese  Kräfte  wirken,  da  sie  keine  grosse  Intensität 
besitzen,  nicht  momentan,  aber  da  sie  continuirlich  thätig 
sind,  so  würden  nur  wenige  Substanzen  sich  ihrem  £in- 
fluss  mit  der  Länge  der  Zeit  ganz  entziehen  können.  Bei 
dem  Aufschwellen  geht  nun  allmählich  eine  völlige  Ver* 
Wandlung  in  der  Molekularconstruction  der  Thier-  und 
Pflanzenfaser  vor  sich,  und  wird  die  Farbe  in  allen  Fällen 
verändert,  und  die  geschwollene,  aufgequollene  Thier-  und 
Pflanzenfaser  ist  weiss.  —  Durch  das  gleichförmige  Schwellcjp 
wird  nämlich  die  Oberfläche  ausserordentlich  regelmässig 
ausgedehnt,  sie  wird  homogener  und  glatter  gemacht  und 
erhält  in  allen  Fällen  die  gleiche  Eigenschaft,  nämlich: 
alle  Lichtstrahlen  gleich  gut  zu  diffundiren,  d.  h.  weiss  zu 
erseheinen.  —  Ist  der  Widerstand  der  Faser  im  Verhält- 
nis8  zu  den  ziehenden  Kräften  gross,  so  zeigt  sich  nur 
eine  Herabstimmung  des  Farbentons.  In  diesem  Fall 
wird  nur  die  s^usserste  Oberfläche,  d.  h.  d\e  x^tt^s\.^Ti  ^V 
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bern  geschwellt  und  dadurch  weiss,  und  dieses  Weiss,  ver- 
mischt mit  der  übrigen  Farbe  giebt  den  helleren  Farbenton. 

1.  Das  auffallendste  Beispiel  einer  solchen  molekularen 
Umwandlung  durch  Säuren  zeigt  die  Papierfaser,  welche 
durch  Schwefelsäure  von  bestimmter  Verdünnung  in  -das 
englische  Pergamentpapier,  d.  h.  in  eine  so  cohärente  Sub- 
stanz verwandelt  wird,  dass  man  den  Ursprung  derselben 
kaum  errathen  würde. 

2.  Rohr,  Schilf,  Stroh  werden  nun  durch  sdiweflige  Säure 
gebleicht.  Hierbei  wird  weder  eine  farblose  Doppelverbin- 
dung mit  der  gelblichen  Farbe  erzeugt,  denn  dieselbe 
müsste  durch  Wärme  zerstört  werden,  noch  wird  eine 
Substanz  ausgezogen  oder  reducirt  und  dabei  etwas 
Schwefelsäure  erzeugt. 

Das  gebleichte  italienische  Stroh  wird  durch  Ammo- 
niak wieder  tiefgelb,  durch  schweflige  Säure  wieder  weiss,  t^ 
Man  kann  aber  das  durch  Ammoniak  gelb  gemachte  Stroh 
auch  durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  wieder  weiss  (oder 
besser  gesagt:  hell)  machen.  Nimmt  man  dagegen  con- 
centrirtere  Säure,  so  wird  das  Stroh  wieder  gelb.  Ebenso 
wirken  ausserordentlich  verdünnte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure und  Phosphorsäure  entgegengesetzt  wie  die- 
selben im  concentrirteren  Zustande. 

Wird  das  durch  concentrirtere  Salzsäure  gelb  gewor- 
dene Stroh  mit  Kali  behandelt,  so  wird  es  noch  tiefer  gelb. 
Wird  dagegen  ausserordentlich  verdünntes  Kali  angewen- 
det (in  Form  von  Seife),  so  wird  es  hell  gemacht.  So 
wirkt  also  auch  concentrirteres  Alkali  entgegengesetzt  wie 
das  ausserordentlich  verdünnte. 

So  verhält  sich  nun  das  gelbliche  Schilfrohr  und  alle 
gelblichen  Grasstengel  u.  s.  w.  —  Bei  der  mikroskopischen 
Untersuchung  dieser  Veränderungen  bemerkt  pian,  dass 
die  Oberfläche  des  gelben  Strohes  aus  hellen  breiten  und 
dunkleren  schmalen  Streifen  besteht.  Nach  dem  Bleichen 
dagegen  sind  die  hellen  Streifen  schmäler^  die  dunkleren 
dagegen  in  Folge  des  Schwellens  breiter  geworden,  und 
wenn  das  gebleichte  Stroh  wieder  durch  Salpetersäure 
gelb  gemacht  wird,  so  ist  die  Zeichnung  ähnlich  wie  im 
ersten  Fall,  d.  h.  die  breiten  Streifen  hell  und  die  schmalen 
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dankeL  —   Mais-    und    Zuckerrohrbaltne   verhielten    sich 
ähnlich« 

3.  Hotz-  und  Spahngeflechte  werden  im  Dampf  und  in 
der  flüssigen  Säure  weiss.  Behandelt  man  die  weissge- 
machten  Theile  mit  yerdünntem  Kali,  so  wird  die  Farbe 
tiefer  gelb  als  vorher»  in  schwefliger  Säure  wieder  weiss, 
äehr  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  macht  das 
Geflecht  ebenfalls  weiss^  und  wird  die  weisse  oder  helle 
Farbe  durch  Erhitzen  nicht  alterirt.  —  Doch  können  nicht 
alle  Holzarten,  selbst  nicht  verschiedene  Arten  desselben 
Holzes  gebleicht  werden,  sondern  verhalten  sich  dieselben 
verschieden. 

Die  harte  Homsch^pl^frischer  Wallnüsse,  sorgfaltig 
gereinigt,  wird  in  schwefliger  Säure  auffallend  hell,  ebenso 
die  Pfirsich-  und  t^flaumenkeme,  Kastanien  etc. 

Ein  zarter  Hobelspahn  von  rosagelblichem  Tannen- 
holz, vollkommen  eben,  behielt  seine  Ebene  in  der  schwefli- 
gen Säure  bei  und  veränderte  die  Farbe  der  Oberfläche 
nicht,  dagegen  zerreisst  der  Spahn  allmählich  und  die  ge- 
quollene Bruchfläche  war  schneeweiss  und  zeigte  sich  unter 
dem  Mikroskopi  trotz  starker  Vergrosserung  als  eine  auf- 
fallend gerade  Linie.  Die  Zahl  der  Risse  vermehrte  sich 
immer  mehr,  zuletzt  zerfiel  derselbe  in  kleine  Stücke. 

Wie  oben  gesagt,  wurde  ein  Spahngeflecht  weiss,  der 
rosagelbliche  Hobelspahn  dagegen  an  der  Oberfläche  nicht 
verändert  Es  kann  nämlich  nur  dasjenige  Holz  gebleicht 
werden,  dessen  Oberfläche  in  einen  gequollenen  Zustand 
versetzt  werden  kann.  —  Ist  der  Widerstand  der  Faser 
grösser  als  die  ziehenden  Kräfte,  so  ist  der  Effect  gleich 
Null  und  erleidet  die  Oberfläche  keine  Veränderung. 

Ist  der  Hobelspahn  in  Form  einer  hängenden  Locke 
zusammengedreht,  so  dreht  sich  derselbe  schnell  in  der 
Säure  auf,  indem  die  von  der  Längenaxe  abziehenden 
Kräite  so  lange  wirken,  bis  die  gegen  einander  geneigten 
Ebenen  desselben  in  eine  Ebene  zusammengefallen  sind, 
denn  alsdann  ist  vorläufig  Gleichgewicht  hergestellt  In- 
dem die  Kräfte  aber  nur  continuirlich  auf  die  Oberflächen 
wirken,  überwinden  sie  zuletzt  den  Widerstand  der  Faser 
und  letztere  zerreisst.  —  Legt  man  einen  'WoW^iÄ^öi^xt  tä 

Jonro.  f.  prakL  Chemie,  LXXXiM,  1.  ^ 
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lange  Zeit  in  verdünnte  Mineralsäuren,  so  irird  derselbe 
spröde,  indem  die  Elasticitätsgrenze  durch  das  Schwellen 
zuletzt  überschritten  wird  und  die  Faser  zerreisst. 

4)  Badeschwamm  wird  von  schwefliger  Säure  gebleicht 
und  zieht  die  Säure  aus  den  dunkelbraunen  Exemplaren 
Eisenoxyd  aus,  welche  letztere  Eigenschaft  die  verdünnten 
Mineralsäuren  -ebenfalls  besitzen.  Allein  die  letzteren 
bringen  nicJa  das  schöne  Weiss  der  schwefligen  Säure  her- 
vor, sondern  der  Schwamm  bleibt  gelblich.  Lässt  man 
dagegen  die  Mineralsäuren  in  einem  ausserordentlich  ver- 
dünnten Zustande  mit  dem  Schwamm  in  Berührung,  so 
erhält  man  ein  mehr  oder  weniger  reines  Weiss ,  indem 
sie  nun  schwellend  wirken,  vi^rend  sie  vorher  mehr 
contrahirende  Eigenschaften  besassen. 

5.  Hom  kann  durch  schweflige  Säure  durch  Schwellen 
gebleicht  werden,  ebenso  aber  auch  durch  ausserordentlich 
verdünnte  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 
Ebenso  verhalten  sich  diese  sehr  verdünnten  Säuren  gegen 
Darmsaiten,  Federkiele,  Plättchen  vom  Pferdehuf,  gelbliche  Fuss- 
nägel  und  verhärtete  HaiU  z.  B.  Hühneraugen,  welche  schnee- 
weiss  werden. 

Hiernach  hat  man  zu  unterscheiden: 

1.  Flüssigkeiten,  welche  die  Thier-  und  Pflanzenfaeer 
zum  Schwellen  bringen  und  die  molekulare  Gonstructlon 
verändern.  Die  Aenderung  ist  überall  die  nämliche  in  Be- 
zug auf  die  Oberfläche  und  besteht  in  einem  Homogen- 
machen oder  Glätten  derselben,  in  Folge  welcher  Wirkung 
gle  nun  weisses  Licht  zurückwirft.  Dazu  gehören  die  ausser- 
ordentlich verdünnten  Mineralsäuren  und  die  schweflige 
Säure  in  jeder  Form. 

2.  Flüssigkeiten,  welche  zusammenziehend,  also  ent- 
gegengesetzt wirken :  Diess  sind  die  concentrirteren  Mine- 
ralsäuren^  und  der  Weingeist.  Die  Eigenschaft  des  letzte- 
ren ist  an  einem  Wollenfaden  leicht  zu  zeigen,  welcher 
dadurch  zusammengedreht  wird.  An  den  anatomischen 
Präparaten  wirkt  derselbe  weissmachend,  durch  Entziehung 
von  Wasser. 
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3.  Flüssigkeüen,  welche  schwellend  wirken,  ohne  bleic- 
hende molekulare  Veränderung;  ^ozu  Aether,  sehr  veN 
dünnte  Alkalien  und  Wasser  gehören. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  der  Eigenschaften 
der  Stärke. 

L    lieber  das  Verhalten  einiger  Stärkearten  gegen 
Wasser,  Alkotiol  und  Jodlösungen^ 

Von 
Dr.  J.  J.  PohL 

Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  das  Verhalten  der  Stärke 
gegen  Wasser,  Alkohol  und  Jodlösungen  etwas  genauer 
untersucht  und  dadurch  manchen  Irrthum  bezüglich  der 
physikalischen  Eigenschaften  derselben  beseitigen  können. 
Nichtsdestoweniger  sind  aber  die  Beziehungen  der  genann- 
ten Agentien  zur  Stärke  noch  ungenügend  erforscht  und 
die  folgenden  gelegentlich  einer  grösseren  chemisch-tech- 
nischen Untersuchung  der  Stärkearten  bereits  in  den  Jah- 
ren 1849  und  1852  gefundenen  Thatsachen  dürften,  wenn 
auch  Manches  davon  seitdem  von  anderen  Beobachtern 
angedeutet  wurde,  immerhin  noch  einige  Beachtung 
verdienen.  Die  erwähnten  mikroskopischen  Prüfungen  sind 
mit  einem  grossen  Mikroskope  von  Plössl  bei  469 maliger 
Vergrösserung  (bezogen  auf  8  Par.-Zoll  Sehweite)  gemacht, 
und  nur  bei  Benutzung  des  polarisirten  Lichtes  wurde  die 
schwächere  Vergrösserung  von  112  Mal  gewählt. 

A.  Kartoffelstärke. 

In  den  chemischen  Handbüchern  findet  man  allgemein 
die  unbedingte  Angabe,  dass  die  Kartoffelstärke  Schichten- 
bildung zeige.    Diese  Bemerkung  ist  jedoch  iiv%ofet\i  mu- 
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richtig,  als  man  die  Schichten  nur  an  der  mit  gewissen 
Flüssigkeiten  benetzten  Kartoffelstärke  wahrnimmt  Trockne 
Stärke  zeigt  nämlich  unter  den  stärksten  Vergrösserungen 
und  den  günstigsten  Beleuchtungsweisen  betrachtet  keine 
Spur  Ton  Schichtung.  In  diesem  Zustande  erscheint  die 
Kartoffelstärke  nicht  nur  weniger  durchsichtig  als  nach 
der  Benetzung  mit  Wasser,  sondern  auch  oft  mit  unebener 
Oberfläche  und  mit  Falten,  bandförmigen  Streifen  sowie 
feinen  Linien  versehen,  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Rissen  zeigen.  An  verschiedenen  Individuen  findet  man 
aber  diese  Merkmale  ausserordentlich  variirt,  obschon  an 
jedem  Korne  entschieden  der  sogenannte  Fritz sche'sche 
Kern  hervortritt.  Die  bekannten  Erscheinungen  an  der 
Kartoffelstärke  im  polarisirten  Lichte  zeigen  sich  auch  im 
trocknen  Zustande,  jedoch  matter  und  mehr  verwaschen 
als  nach  der  Befeuchtung  mit  Wasser.  Legt  man  die 
Stärke  ins  Wasser,  so  lassen  sich  sogleich  die  Schichten 
beobachten,  welche  wieder  verschwinden  sobald  das  Wasser 
verdunstet  ist  Diese  Thatsache  beweist  wohl  auf  das  Be- 
stimmteste das  Vorhandensein  einer  schon  mehrfach  be- 
haupteten Umhüllung  der  Kartoffelstärke,  welche  etwas 
rauh  und  weniger  durchsichtig  als  das  Innere  der  Kömer, 
auch  nicht  geschichtet  ist,  vom  Wasser  aber  leicht  durch- 
tränkt, vollkommen  durchsichtig  wird  und  dann  den  inne- 
ren geschichteten  Theil  der  Stärke  beobachten  lässt 

Benetzt  man  die  Kartoffelstärke  mit  absolutem  Alko- 
hol, so  zeigt  sich  ebensowenig  eine  Schichtenbildung  wie 
im  trocknen  Zustande,  und  selbst  Aufkochen  damit  bringt 
keine  weitere  Veränderung  hervor.  Nur  nach  stunden- 
langem Kochen  erweitert  sich  der  Kern  der  Stärke  und 
wird  von  2  bis  6  mehr  minder  feinen  und  langen  Rissen 
umgeben,  ohne  dass  sonst  eine  auffallige  Volumvergrösse- 
rung  des  Kornes  einträte.  Letztere  Thatsache  beobachtete 
übrigens  schon  Naegeli*).  Diese  Risse  erscheinen  im 
wasserhaltigen  Alkohol  um  so  eher,  je  mehr  Wasser  dem 
Alkohol  beigemischt  ist,    und   ebenso  wird  bei   längerer 


*)  Naegeli  nnd  Cr  am  er:  Pflanzenphysiologische  üntersuchun- 
jpcn.    %  Heft,  p.  61. 
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Einwirkung  eines  stärker  verdünnten  Alkohols  eine  Volom* 
vergrösserung  der  Stärke  wahrnehmbar.  Kann  bei  den 
Versuchen  mit  Weingeist  der  Alkohol  frei  Terdampfen,  so 
tritt  in  dem  Maasse  als  diess  geschieht,  die  Flüssigkeit 
also  wasserreicher  wird,  langsam  die  8chichtenbildnng 
herror.  Eine  weitere  Einwirkung  auf  die  Structur  des 
Inneren  der  Stärke  übt  jedoch  der  Weingeist  nicht  aus, 
denn  selbst  nach  16  stündiger  Behandlung  damit  treten 
anter  Wasser  die  Schichten  wieder  hervor;  die  mit  Alko- 
hol behandelte  Kartoffelstärke  zeigt  übrigens  die  Polarisa- 
tionserscheinungen schärfer  als  im  mit  Wasser  benetzten 
Zustande.  Der  Kern  tritt  an  der  Kartoffelstärke  unter  AI« 
kohol  dunkel  fast  schwarz  hervor. 

Versetzt  man  diese  Stärke  mit  Alkohol  und  Jodtinctur, 
60  wird  selbe  mehr  minder  braun  gefärbt  und  es  zeigen 
sich  sonst  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  der  Behand- 
lung mit  reinem  Alkohol.  Erst  nach  Hinzugabe  eines 
grossen  Ueberschusses  von  Wasser  erfolgt  die  gewöhnliche 
Jodreaction,  wonach  die  Schichten  ausgezeichnet  deutlich 
hervortreten.  Diese  für  die  Auffindung  der  Stärke  bei 
chemischen  und  pflanzenphysiologischen  Untersuchungen 
hochwichtige  Thatsache  erklärt  sich  einfach  daraus,  dass 
das  Lösungsvermögen  des  Alkohols  für  Jod  grösser  ist 
als  die  Anziehungskraft  der  Stärke  zum  Jod.  Diente  zum 
Versuche  Weingeist,  so  erscheint  die  blaue  Färbung  der 
Stärke  in  dem  Maasse  mit  den  Schichten  als  die  Flüssig- 
keit durch  Verdampfung  alkoholärmer  wird. 

Durch  Jodwasser  oder  Jodtinctur  gebläute  Kartoffel- 
stärke kann  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kaltem 
reinen  Wasser  vollkommen  entfärbt  werden,  lugt  man 
dann  wieder  etwas  der  Jodlösung  zu,  so  tritt  Bläuung  ein, 
die  man  durch  überschüssiges  Wasser  abermals  entfernen 
kann  etc.  Es  löst  in  diesem  Falle  das  Wasser  alles  Jod, 
welches  blos  mechanisch  der  Stärke  adhärirt,  und  höchst 
fein  vertheilt  mehr  minder  intensiv  die  Farbe  seines  Dam- 
pfes zeigt.  Rascher  bewirkt  diese  Entfärbung  gebläuter 
Kartoffelstärke  der  Weingeist,  welcher  bekanntlich  ein  viel 
besseres  Lösungsmittel  für  Jod  als  das  Wasser  ist  Nach 
meiner  Meinung  giebt  dieses  Verhalten  einen  %cli\^^«tkäAT)L 
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Beweift  für  die  Nichtexistens  einer  chemisehen  Verbindat)g 
der  Stärke  mit  dem  Jod.  Wollte  man  nämliob  jetzt:  ooch 
von:  eiaer  chemischen  Verbindung  beider  Körper  sprecbeii, 
80  müsste  man  annehmen,  dass  selbe  nur  bei  sehr  ^oa* 
6em  Wasserübersohuss  entstehe»  welcher  also  §^wis8  hiur 
reichte,  um  chemisch  wirken  zu  können,  somit  auch  die 
behauptete  Verbindung  im  Entstehungsmomeüte  zu  zer- 
stören. Demungeachtet  träte  aber  diese  Einwirkung  erst 
nach  geraumer  Zeit  und  unverhältnissmässig^  grosser 
Wasserzfigabe  ein,  welche  Erscheinung  unter  den  obwal- 
tenden Umständen  nicht  nur  gegen  das  Gesetz  der  Aequi- 
valente,  sondern  überhaupt  widersinnig  wäre.  Selbst  die 
angebliche  Entdeckung  Duray*s*)  einer  weissen  Jodstarke 
spricht  nicht  für  eine  chemische  Verbindung  des  Jods  mit 
der  Stärke.  Im  Gegentheil  ist  Duray's  Angaben  zu  ent- 
nehmen, dass  er  nicht  unveränderte  Stärke,  sondern  Ami- 
dulin  und  zum  Theil  Dextrin  vor  sich  hatte,  denen  eine 
kleine  Menge  einer  Jodverbindung  mechanisch  anhaftete. 
Auch  die  Entfärbung  des  mit  Jod  gebläuten  Stärke- 
)  kleisters  beim  Erhitzen»  welche  übrigens  bei  einem  Jod- 
überschuss  nicht  stattfindet,  lässt  sich  durch  Lösung  des 
blos  mechanisch  abgelagerten  Jods  leicht  erklären,  seit 
man  weiss,  dass  heisses  Wasser  viel  mehr  Jod  löse  als 
kaltes,  und  bei  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die 
Adhäsionsktaft  und  Absorptionsfähigkeit  aller  Körper  im 
erhitzten  Zustande  wesentlich  abnehme.  Erwärmt  man 
also  sogenannten  Jodstärkekleister  bis  nahe  zur  Kochhitze 
des  Wassers,  so  nimmt  offenbar  die  Adhäsions-  und  Ab- 
aorptionskraft  der  Stärke  zum  Jod  ab,  das  Lösungsvermö* 
gea  des  Wassers  für  Letzteres  hingegen  zu,  und  es  giebt 
einen  Moment,  in  welchem  das  Jod  von  der  Stärke  ins 
Wasser  übergehen  kann,  sogar  zum  Theil  mit  selbem  ver* 
daeopft.  Die  bräunliche  an  verdünntes  Jodwasser  erinnernde 
Farbe  der  Flüssigkeit  nach  der  Stärkeentfärbung  trägt  zur 
Unterstützung  des  Gesagten  bei.  Erkaltet  der  Kleister, 
so  findet  das  Umgekehrte  statt  und  es  muss  nach  und 
nach  wieder  eine  Blaufärbung  der  Stärketheilchen  eintreten; 


*)  (hmpt  rend.  II,  p.  1031  u.  dies.  Journ.  LXXXÜ,  p.  3S».  • 
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Die  bis  jetzt  unerwiesen  angenommene  Bildung  von  Jod- 
wasser beim  Erhitzen  des  Jodstärkekleisters  fallt  somit 
hinweg,  und  die  Unmöglichkeit,  die  Farbenwandlungen 
endlos  zu  wiederholen,  erklärt  sich  einfach  durch  die  all- 
mähliche Verdampfung  des  Jodes.  Diese  Erklärungswelse 
ist  auch  sicherlich  wahrscheinlicher  als  jene  von  E.  Bau^ 
drimont*),  nach  welcher  das  der  Stärke  mechanisch 
anhaftende  Jod  beim  Erhitzen  als  eine  stagnirende  Dampf- 
schicht über  der  Flüssigkeit  schweben,  beim  Erkalten  vom 
Wasser  absorbirt  und  endlich  von  der  Stärke  aufgenommen 
werden  soll. 

Es  mag  hier  übrigens  noch  eine  Bemerkung  über 
die  Form  und  Grössenverhältnisse  der  Kartoffelstärke  Platz 
finden.  Meistens  giebt  man  für  chemisch-technische  Unter- 
suchungen als  Merkmal  der  Kartoffelstärke  ihre  bedeutende 
Grösse  und  den  durch  selbe  bedingten  Durchmesser  an. 
Diese  Kennzeichen  sind  aber  mehrfach  unrichtig.  Die 
Grösse  der  Kartoffelstärke  hängt  nämlich  nicht  nur  von 
der  Culturart  der  Kartoffelpflanze  und  deren  Varietät  ab 
(gegenwärtig  unterscheidet  der  Landwirth  über  HO  ArtenX 
sondern  selbst  in  ein  und  derselben  Knolle  ist  die  Grösse 
und  Form  der  Stärke  wesentlich  verschieden.  Mehr  als 
ein  halbes  Hundert  mit  einem  ausgezeichneten  Schrauben- 
mikrometer voi\^Plössl  ausgeführte  Messungen  von  Stärke- 
körnern einer  sogenannten  kleinen  wfeissen  Kipfelkartoffel 
ergaben  mir  die  Form  der  kleinsten  darin  vorkommenden 
Stärkekörnchen  als  vollkommen  rund  mit  einem  Durch- 
messer von  0,0066  Mm.,  während  die  grösseren  Körner 
entweder  regelmässig  oval  waren  oder  Formen  zeigten, 
die  sich  auf  die  ovale  als  Grundform  zurückführen  Hessen. 
Die  grösste  Länge  dieser  ovalen  Körner  betrug  0,08746 Mm., 
deren  grösste  Breite  0,0640  Mm.,  bis  zu  0,0066  Mm.  herab 
fanden  sich  aber  alle  Zwischenabstufungen  vor.  Bezeichnet 
man  die  Längenaxe  als  grosse  Axe  und  setzt  man  selbe 
gleich  der  Einheit,  die  darauf,  senkrechte  Linie  an  der 
Stelle  der  grössten  Breite  des  Kornes  als  kleine  Axe,  so 
kommen,  vom  runden  Korn  angefangen,  dessen  Axenver- 


*)  Cott^L  rend.  LI,  p.  825. 
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hältniss  also  1:1  ist,  bis  zum  Verhältniss  1 : 0,5148  alle 
möglichen  Beziehungen  vor»  im  Durchschnitt  stelljl;  sich 
jedoch  das  Axenverhältniss  der  ovalen  Körner  Viie  1  :  0,7775 
heraus.  Man  kann  also  gewiss  nicht  von  Einem  Durch* 
messer  der  Kartoffelstärke  und  noch,  viel  weniger  von 
einem  bestimmten  Durchmesser  derselben  sprechen. 

B.   Weizenstärke. 

Diese  Stärke  zeigt,  in  gleichen  Beziehungen  wie  die 
Kartoffelstärke  untersucht,  ähnliches  Verhalten.  Somit  ist 
im  trocknen  Zustande  keine  Spur  der  bekanntlich  auch 
unter  Wasser  nur  schwierig  sichtbaren  Schichtenbildung 
wahrnehmbar.  Die  Hüllen  der  Weizenstärke  sind  übrigens 
glatter  und  durchsichtiger  als  jene  der  Kartoffelstärke. 
Die  im  nassen  Zustande  viel  matteren  und  verwascheneren 
Polarisationserscheinungen  gegenüber  jenen  an  der  Kar- 
toffelstärke, werden  nach  dem  Trocknen  noch  viel  undeut- 
licher. Bezüglich  der  Kartoffelstärke  wird  unter  sonst 
gleichen  Umständen  diese  Stärke  vom  Jod  viel  mehr  ins 
Rothviolette  gefärbt,  und  das  Wegwaschen  des  adhäriren- 
den  Jods  gelingt  viel  leichter  sowie  mit  weniger  Wasser. 
In  grösseren  Mengen  im  Wasser  vertheilt  und  dann  ab- 
setzen gelassen,  setzt  sich  die  Weizenstärke  dichter  zu- 
sammen und  ist  schwerer  aufzurühren  als  die  Kartoffel- 
stärke. 

C.  ÄrroW'root''Stärke, 

Arrow -root- Stärke  von  Marantha  arundinacea  zeigt 
nahezu  das  gleiche  Verhalten  gegen  die  in  Rede  stehen- 
den Agentien  wie  Kartoffelstärke.  Nur  tritt  der  bekannte 
Geruch  der  käuflichen  Kartoffelstärke  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  nicht  auf  und  der  Kleiste^r  erscheint  als  eine  sy- 
rupartige  Flüssigkeit,  die  nach  24  Stunden  zu  einer  Gallerte 
erstarrt.  Die  Jodreaction  unterscheidet  sich  in  der  Farben- 
nüance  von  jener  der  Kartoffel-  und  Weizenstärke,  da  cUo 
Farbe  unter  sonst  gleichen  Umständen  am  reinsten  blau 
erscheint. 
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Da  die  Mehrzahl  der  bisher  bekannten  Stärkearten 
mit  der  einen  oder  anderen  der  im  Vorhergehenden  be- 
zuglich des  Verhaltens  gegen  Wasser,  Alkohol  und  Jod- 
lösungen erwähnten  Stärken  grosse  Aehnlichkeit  zeigt,  so 
scheint  selbe  auch  gegen  diese  Agentien  gleiches  oder 
wenigstens  sehr  ähnliches  Verhalten  darzubieten.  Die  bei 
yerschiedenen  Stärkearten  unter  gleichen  Umständen  so 
ungleiche  Nüancirung  durch  Jodlosungen  insbesondere 
Jodwasser  scheint  ein  gutes  Mittel  abzugeben,  in  Form 
und  Grösse  sehr  ähnliche  Stärkearten  sicher  unterscheiden 
zu  können,  über  welche  üntersuchungsweise  ich  mir  vor- 
behalte bei  anderer  Gelegenheit  ausführlicher  zu  berichten. 


II.  Ceber  das  byg^roskopische  Verhalten  mehrerer 
Starkearten. 

Von 
Wilhelm  Hossian. 

Das  Bestreben,  aus  feuchter  Luft  namhafte  Mengen 
Wasser  anzuziehen,  ist  eine  eben  so  längst  als  numerisch 
unvollkommen  bekannte  Eigenschaft  der  Stärke.  Meines 
Wissens  liegen  in  dieser  Beziehung  nur  für  die  Kartoffel- 
stärke genauere  Untersuchungen  vor*),  während  es  sehr 
wahrscheinlich  bleibt,  dass  verschiedene  Stärkearten  sich 
auch  in  hygroskopischer  Beziehung  ungleich  verhalten. 
Für  den  technischen  Chemiker  erscheinen  aber  gerade  die 
hygroskopischen  Eigenschaften  der  Stärkearten  von  grossem 
Belange,  da  damit  gewisse  Uebervortheilungen  beim  Ein- 
und  Verkauf  der  Stärke,  deren  Aufbewahrungsweisen,  fer- 
ner die  Conservlrung  von  stärkehaltigen  Nahrungsmitteln 
etc.  im  innigen  Zusammenhange  stehen.  Ich  habe  daher 
im  Laufe  des  Sommers  1858  im  Laboratorium  der  chemi^ 
sehen  Technologie  am  kais.  königl.  polytechnischen  Insti- 
tute zu  Wien  eine  Versuchsreihe  zur  Erforschung  des  hy- 


*)  Dumas:    Handbuch   der   angewandten   Chemie.     Deutsche 
Ausgabe,  6.  Bd./p.  77— 7P. 
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groskopischen  Verhaltens  der  gebräuchlichsten  Stärkearten 
hegonoen.  Leider  musate  diese  Arbeit  wegen  meines 
^etnertrittes  ins  industrielle  Leben  unterbrochen  werden. 
Wenn  ich  es  aber  im  Folgenden  dennoch  wage,  die  er- 
haltenen Yerhältnissmässig  wenigen  Resultate  mUzutheilen, 
so  mag  eben  die  angedeutete  Wichtigkeit  Ton  derlei  Unter- 
suchungen zur  Entschuldigung  dienen.  Die  angewendeten 
Stärkearten  waren  unverfälscht  und  lufttrocken  bereits 
längere  Zeit  aufbewahrt  Die  mit  jeder  Stärkeart  durchr 
geführten  Versuche  zerfallen  in  drei  Theile,  insofern  zu- 
erst der  Feuchtigkeitsgehalt  der  gegiebenen  lufttocknen 
Stärke  bestimmt  wurde,  man  darauf  das  Verhalten  der  bei 
100®  C.  getrockneten  Stärke  an  Luft  von  mittlerem  Feuch- 
tigkeitsgehalt untersuchte  und  endlich  die  Stärke  in  einem 
Exsiccator  über  Wasser  stehen  blieb,  um  deren  hygrosko- 
pische Eigenschaft  an  mit  Feuchtigkeit  vollkommeti  ge- 
sättigter Luft  zu  erforschen.  Die  genauere  Bestimmung 
des  Feuchtigkeitszustandes  der  Luft  mittelst  des  Psychro- 
meters bei  dem  zweiten  Theil  der  Versuche  schien  mir  für 
die  Praxis  von  einigem  Belang,  und  es  ist  der  Feuchtigkeits- 
gehalt der  Atmosphäre  daher  in  den  Zusammenstellungen 
sowohl  in  Spannkräften  des  Wasserdunstes  als  auf  relative 
Feuchtigkeit  bezogen  ausgedrückt.  Da  übrigens  die  Menge 
der  benutzten  Stärkearten  nie  unter  2  Grm.  betrug,  di^ 
Wägungen  immer  zwischen  2  dicht  schliessenden  Uhr- 
gläsern geschahen,  und  die  gebrauchte  Wage  noch  für 
0,1  Milligrm.  einen  sicheren  Ausschlag  gab,  so  glaube  ich 
den  Versuchen  eine  gewisse  Verlässlichkeit  zuschreiben 
3^U  dürfen. 

/.  Kartoffelstärke. 

Die    den    Versuchen    unterworfene    Stärke    gab    bei , 
100*^  C.  im  Luftbade  getrocknet  16,852  p.C.  Wasser  ab. 

Das  hygroskopische  Verhalten  der  getrockneten  und 
dann  in  eine  dünnte  Schicht  ausgebreiteten  Stärke  zeigt 
die  nachstehende  Zusammenstellung: 
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Versachsaeit. 

Feuchtigkeitsffelialt 
der  Luft. 

^1 

100  Gew.-Th.  Starke. 
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Versuche  an  freier  Luft. 

72 

72 

10,64 

69,0 

18,0 

9,600 

+  9,600 

8,769 

144 

72 

11,53 

72,0 

18,7 

11,626 

+2,026  10,459 

156 

12 

10,88 

64,8 

19,5 

11.573 

—0,053  10.379 
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10,38 

72,3 

17,0 

11,520 

—0,053  10.380 

12 

11 

28 

16 

53 

25 

101 

48 

173 

72 

107 

24 

Fernere  Versuche  zeigen  keine  weitere  Wasseraufnahme. 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

14,42—17,39100,0  17—20  13,493  +13,498  11,888 
„  17,126  +3,633  14,818 
„  20,000  +2,874  16,778 
„  23,626  +3,626  19,103 
„  25,760  +2,134  20.483 
„  26,458  +0,698  20,919 
Es  zeigt  sich  keine  weitere  Wasseraufnahme. 

Nach  den  hereits  erwähnten  Angaben  von  Dunias 
soll  Kartoffelstärke  bei  16  —  20®  C.  ixo  luftleeren  Räume 
getrocknet  9,92  p.C.  Wasser  enthalten,  in  trocknen  Maga- 
zinen bei  20®  und  60  p.C.  relativer  Feuchtigkeit  aufbewahrt 
18  p.c.  Wasser  und  endlich  bei  20®  einige  Tage  in  mit 
Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  gelassen  35,5  p.C.  Wasser 
aufgenommen  haben.  Diesen  Wassergehalten  entsprächen 
aber  der  Reihe  nach  die  Formeln: 

Ci2HioOio,2HO,  Ct,HioO,o,4HO  und  Ci2H,oOio,10HO. 

Mit  diesen  Resultaten  stehen  aber  die  vorhergehenden 
im  Widerspruche.  An  der  Luft  bei  17—19,5®  C.  und  einem 
relativen  Feuchtigkeitsgehalte  von  72,3  p.C.  liegen  gelassene 
Kartoffelstärke  enthält  nämlich  nach  348  Stunden,  also 
14,5  Tagen,  doch  nur  10,33  p.C.  Wasser,  entspricht  somit 
der  Formel  GisHioOiOfSHO,  welche  für  die  im  luftleeren 
Baume  getrocknete  Stärke  ableitet  Ebenso  entspricht 
197  Stunden  oder  etwas  aber  8  Tage  bei  il-^W^  ^xv 
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Feuchtigkeit  ypllkommen  gesättigter  Luflf  liegen  gelassener 
Kartoffelstärke  nar  nahezu  die  Formel  CnHioOfo^^HO  oder 
genauer  CuHioOicSHO,  welche  letztere  21,74  p.C.  Wasser 
erfordert 

//.    Weizen-Stärke. 

Die  untersuchte  Stärke  verlor  beim  Trocknen  im  Loft- 
bade  13,112  p.C.  Wasser. 

Hygroskopisches  Verhalten. 

Vprfi«i»ha*rpU  Feuchtigkeitsgehalt  Wasscraufnahme  t. 

versuchszeit.  ^^^  ^^^^  ^ ^^  Gcw.-Th.  Stärke 


?    II      lil       II     ;l       ?        Il     ifS 

Stund.  Stunden.     Millimeter.  Grade  Gels. 

Versuche  an  freier  Luft. 

72  72  10,64  69,0  18,0  6.820  +6,820  6,884 
144  72  11,53  72,0  18,7  7.424  +0,604  6,911 
156  12  10.88  64,8  19,5  7,350  —0,074  6,846 
348    192        10,38         72,3     17,0      7,456    +0,106    6,937 

Es  zeigt  sich  keine  weitere  Gewichtszunahme. 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 


12 

12  14,42-17.09  100,0  17-20  14,496  +14,496  12,661 

28 

16           „             „           „      16.364    +1,868  14.068 

53 

25           „             „           „      18,516    +2.152  15,624 

101 

48           ,      21.178    +2,662  17,477 

173 

72           „             „           „      22.820    +1,642  18,580 

215 

42           „             „           „      23,329    +0,509  18,916 

Die  Wasseraufnahme  ist  beendet. 

Die  Wasseraufnahme  der  Weizenstarke  an  der  Atmo- 
sphäre, welche  zwischen  17  und  19,5^  C,  sowie  72,3  relar 
tive  Feuchtigkeit  hat,  entspräche  also  nahezu  der  Formel 
CijHioOio,  HO  oder  genauer  3(Ci2HioOio),  4H0,  welche 
6,90  p.c.  Wasser  fordert.  Nach  dem  Liegen  an  bei  17—20® 
;nit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  durch  215  Stunden,  nach 
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&8t  9  Tagen,  folgt  aber  die  Formel  CtsHioOto,4HO,  welcher 
.18,18  p.c.  Wasser  entsprechen. 


///.  RogginStärke. 

Der  ursprüngliche  Wassergehalt  dieser  Starke  ergab 
sich  nach  dem  Trocknen  bei  100^  zu  12,911  p.C. 

Hygroskopisches  Verhalten. 


Vcrsnchszeit. 

FeuchtigkeitAgehalt 
der  Luft. 

ti 

WasseraufDahme  t. 
100  Gew.-Th.  Stärke 

r       sl 

* 

«1 

1 

Spannl 

Wass 

st 

Rel 
Feuch 

Wasse 

der  St 

Proc 

S 

nraft   d. 
erdun- 
es. 

fi 

S 

ärke  in 
cnten. 

snuid. 

Stunden. 

Millimeter. 

Grade  Cel 

s. 

Versuche  an  freier  Luft. 

72 

72 

10,64 

69.0 

18,0 

9,611 

+  9,611 

8,768 

144 

72 

11,53 

72,0 

18,7 

11.127 

+  1,516  10,013 

156 

12 

10,88 

64,8 

19,5 

11.090 

—0,037 

9,982 

348 

192 

10,38 

72,3 

17,0 

11,127 

+0,037  10,013 

Die  Gewichtszunahme  ist  beendet. 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

12'  12  14,42-17,39  100,0  17—20  12,737  +12,737  11.298 

28^  16  „             ,  „      15,563    +2,826  13.469 

ÖS  25  .,             „  „      18,375    +2.808  15,522 

101  48  „             „  „      20,833    +2.462  17,240 

178  72  .,         .    „  „      22,585    +1,752  18,424 

230  57  „             „  „      24,005    +1,420  19,358 

Es  zeigt  sich  keine  weitere  Wasseranziehung. 

Nach  348  Stunden  also  14,5  Tagen  ist  an  freier  Luft 
das  Maximum  des  Wassergehaltes  bei  17 — 19,5^  und  dem 
relativen  Feuchtigkeitsgehalte  von  72,3  p.C.  erreicht,  und 
es  entspricht  selbem  fast  genau  die  Formel  CnH|QOio,2HO- 

230  Stunden  oder  9,5  Tage  ^n  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sätti^er  Luft  zwischen  17 — 20*^  liegen  gelassen,  kömmt  der 
St&ii[e  nach .  dem  gefundenen  Wassergehalt  zunächst  die 
Formel  2(CiaHioOio),  9flO  zu,  welche  20  p.C,  ^«i^^^t  iox- 
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ätrt\    w^fKi«    jedo«dli:    nähi^dni^>/(^da     immetbin     n(»dl 
Ci2HioOio,4HO  gesetzt  werden  katiö. 


ir.  Maü'Stitrkt. 

Die  gegebene  Stärke  verlor  beim  Ti'ocknen  13,318  p.C. 
Wasser. 

Hygroskopiaohes  Vethaltea» 


Versuchszeit, 

IBM                   ^^ 

Feuchtigkeitsgehall 
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Versuche  an  freier  Luft. 

15 

15 

15,92 

67.2 

24,5 

8,037 

+8.037    7,489 

78 

63 

13,31 

67,7 

22,7 

10,186 

+2,149    9,244 

102 

24 

13,54 

73,0 

22,0 

10,806 

+  0,629    9,752 

126 

24 

16,86 

70,7 

24,1 

11,368 

+0,557  10,203 

174 

48 

16,20 

73,0 

24,5 

11^4 

+  0,411  10,534 

15 

15  19,66 

78 

63 

111 

33     • 

135 

24 

198 

63 

Schluss  der  Wasseraufnahme. 

Versuche  mit  an  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

22,85  100,0  22-24,5  14,717  + 14,717  12,829 
19,222  +4,506  16,123 
20,399  +1,177  16,913 
22,344  +1,945  18,263 
24,136  +1,792  19,443 
Die  Wasseraufnahme  erscheint  beendet. 

Auch  diese  Stärke  2ieht  nd^ch  174  Stunden  oder  etwas 
mehr  als  7  Tagen  bei  einer  Tetnpetatur  zwichen  22  und 
24,5®  C.  an  der  Luft  unter  einbm  relativen  Feüchtigkeitß- 
^halt  von  67,2  — 73  p.Ö.  so  viel  Wasser  an,  daSB  ihr 
nahezu  die  Formel  Ci^HioOio,  2H0  entspricht,  welche 
strenge  gen<mimen  nur  10,000  p.G.  Wasser  fordert.  Zwi- 
schen 22  und  24,5^  der  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Luft 
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aasgesetzt  bedingt  hingegen  die  Wasseraufnahme  zunächst 
die  Formel  Ct2HtoO|o,4HO. 


V.  BuckfßWMn-Stärk^ 

Der  Wasserverlust  beim  Trocknen  Im  Luftbade  be- 
trägt 13,947  p.c. 

Hygroskopisches  Verhalten, 

r  H     f§      I,    .f     g-      sl   r:f 

ggs.        §"        S»      ?g         3  gs.S^g' 

gnad.  StoBd:     WUimewr.  Grade  Cels. 

15    15        15,92         67,2     24,5  8,128    +8,128    7,517 

78    63        13,31         67,7'  22,7  10,591    +2,463    9,576 

102    24        13,54         73,0     21,0  11,256    +0,665  10,117 

126    24       15,86         70,7     24,0  11,773    +0,517  10,533 

174    48        16,20         73,0     24,5  12,167    +0,394  10,847 

Die  Wasseraufnahme  ist  beendet 

Verhalten  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

15    1519,66—22,85  100,0  22—24,5   5,812    +5,812    5,493 

78    63  „  „         „         19,704+13,892  16,460 

111    33  „  „         „         22,559    +2,855  18,406 

135    24  „  „         „         23,152    +0,593  18,799 

198    68  „  „         „         25.024    +1,872  20,015 

Pie  Stärke  erleidet  keine  weitere  Gewichtszunahme. 

Die  Buchweizenstärke  nimmt  also  unter  denselben 
Umständen  wie  die  Maisstärke,  an  der  Luft  liegen  gelassen, 
so  viel  Wasser  auf,  dass  für'  selbe  gleichfalls  die  Formel 
C|sH|oOio>2HO  gilt,  während  ihr  nach  dem  Aufbewahren 
an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  fast  genau  die  Formel 
CfjjHioOto,  4H0  entspricht. 
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VI.  BicheUSHrkfi. 

Beim  Trocknen   im  Luftbade   giebt  die  zu  den   Ver« 
suchen  gebrauchte  Stärke  16,383  p.C.  Wasser  ab. 

Hygroskopisches  Verhalten* 
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Millimeter. 

Grade  de 

'•      . 

Versuche  an  freier  Luft. 

15 

15 

15,92 

67,2 

24,5 

8,805 

+  8,805 

8,092 

87 

72 

13,61 

65,0 

23,0 

11,723 

+2,918  10,493 

126 

39 

15,86 

70,7 

2i0 

13,320 

+  1,597  11.754 

174 

48 

16.20 

73,0 

24,5 

13,588 

+0,268  11,962 

Das  Gewicht  der  Stärke  bleibt  constant 

Versuche  an  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft. 

15    15  19.66-22,85  100,0  22-24,5  19,647  +19,647  16,436 

78    63  „  „         „         23.170    +3,523  18,843 

111    33  „  „         „         25,316    +2,146  20,202 

135'  24  „  „         „         27,435    +2,119  21.527 

198    63  „  „         „         29,830    +2,397  22.977 

Es  zeigt  sich  keine  weitere  Wasseraufnahme. 

Diese  Stärke  unterscheidet  sich  von  den  vorhergehenden 
Stärkearten  insofern  auffallend,  als  sie  174  Stunden  oder 
nahezu  7  Tage  dem  Einflüsse  feuchter  Luft  dargeboten 
einen  Wassergehalt  besitzt,  welcher, vielmehr  zur  Formel 
2(Ci2H|oO|o),5HO  als  zu  C|2H|oOio,2HO  führt.  Der  ersteren 
Formel  entsprechen  nämlich  genau  12,195  p.C.  Wasser. 
Aber  auch  an  mit  Feuchtig;keit  .gesättigter  Luft  nimmt 
diese  Stärke  verhältnissmässig  viel  Wasser  auf,  so  dass 
ihr  im  feuchtesten  Zustande  eher  die  Formel  Ct2HioÖio,5H(), 
welche  21,739  p.C.  Wasser  fordert,  als  die  Formel 
Ci2HtoO|o,4HO  Genüge  leistet. 
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YIl  Reis-Stärke. 

Die   zur  Verfugung   gestandene   Reisstärke    gab    bei 
100®  im  Luftbade  getrocknet  13,346  p.C.  Wasser  ab. 


Hygroskopisches  Verhalten. 


Versuchszeit 

Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft. 

t-£S 

H 

Wassera 
100  Gew. 

1" 

ufnahmc  v. 
-Th.  Starke 

a 

0  S! 

2  2.        ^»  ? 

0 

Sa 

nkraft    d. 

äserdun- 

stes. 

2.* 

1 

0 

sergehalt 
Stärke  in 
ocenten. 

der  letz- 
Wägung. 

Stund. 

Stuod. 

Millimeter. 

Grade  Ce! 

l8. 

Versuche  an  freier  Luft. 

- 

15 

15 

15,92 

67,2 

24,5 

8,231 

+  8,231    7,605 

78 

63 

13.31 

67,7 

22,7 

10,568 

+  2,337    9,557 

102 

24 

13,54 

73,0 

21,0 

11,370 

+  0,802  10.209 

126 

24 

15,86 

70,7 

24,0 

11,736 

+8,366  10,503 

174 

48 

16,20 

73,0 

25,5 

12,215 

+  0,479  10,885 

'   Die  Stärke  nimmt  kein  Wasser  mehr  au£ 

Versuche  an  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft. 

15    15  19,66—22,85  100,0  22—24,5  14,710  + 14,710  12,823 

78    63  -         „  „  „  16,782    +2,072  14,370 

111    33  „  „         „         21,508    +4,726  17.700 

135    24  „  „         „         23,207    +1,699  18,831 

108    63  „  „         „         24,743    +1,536  19,835 

Die  Stärke  ist  mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 

Die  Wasseraufnahme  der  Reisstärke  ist  somit  wieder 
der  Art,  dass  für  die  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Massen 
beziehungsweise  die  Formeln 

CnHioOio,2HO  und  Ci2H|oOio,4HO 
stimmen. 

Schlassfolgemngen. 

1)  Die  verschiedenen  Stärkearten  zeigen  ungleiches 
Bestreben, .  aus  der  Atmosphäre  Wasser  anzuziehen.  Ordnet 
man  nämlich  die  untersuchten  Stärken  nach  diesem  Ver- 
halten, bezogen  auf  die  relativen  Feuchtigkeitsgeli^it^  4^xl 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXlil    1.  ^ 
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Atmosphäre  von  73  und  100  p.C.  und   ihr  Feuchtigkeits- 
maximum, so  resultireh  die  Wassergehalte  bei: 

73  p.c.  100  p.c. 

Feuchtigkeit.  Feuchtigkeit, 

der  Weizenstärke          zu    6,94  p.C.  18,92  p.Ö. 

„    Roggenstärke          „    10,01    „  19,36    „ 

„    Kartoffelstärke        „    10,33    „  20,92    „ 

„    Maisstärke               „    10,53    „  19,55    „ 

„    Buchweizenstärke   „    10,85    „  20,02    „ 

„    Reisstärke                „    10,89    „  10,84    „ 

„    Eichelstärke             „    11,96    „  22,98    „ 

Somit  ist  unter  den  geprüften  Stärkearten  äie  Weizen- 
ütärke  die  am  wenigsten  und  die  Eichelstärke  die  &m 
öieisten  hygroskopische  Stärke. 

2)  Die  Wasseraufnahme  der  Stärkearten  an  der  feüöh- 
ten  Atmosphäre  scheint  mit  dter  Bildung  von  Hydraten 
in  einigem  Zusammenhange  zu  stehen.  Diese  Hydrate 
Haaren  Ci2HioOio,2HO  und  Ci2H|oOio,4HO,  je  nachdem  die 
Starke  an  mit  Feuchtigkeit  nicht  gesättigter  oder  damit 
|^eBättig;ter  Luft  längere  Zeit  in  Berührung  blieb.  Da  der 
ersteren  Formel  10,00  p.C.  Wasser,  der  letzteren  hingegen 
18,18  p.c.  entsprechen,  so  geben  die  am  Schlüsse  der 
beiden  Versuchsreihen  beobachteten  Wasserüberschüsse 
oder  -Mängel  wohl  das  klarste  Bild  von  dem  hygroskopi- 
schen Verhalten  der  besprochenen  Stärkearten. 

$)  Nach  etwa  120  Stunden  oder  5  Tagen  haben  4ie 
meisten  Starken  ihr  Wassermaximum  aufgenommen,  eine 
weiter^  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  ist  ohne  wesent- 
liehen  Belang. 

4)  Bis  jetzt  schrieb  man,  nach  den  Angaben  von  D  u- 
mas,  den  Stärkearten  im  Allgemeinen  die  Eigenschaft  an 
feuchter  Luft  Feuchtigkeit  anzuziehen  im  vie)  zu  hohem 
Grade  zu. 

Nachschrift  Zur  Vermeidung  jedes  Missverständ- 
nisses muss  bemerkt  werden,  dass  zwar  sämmtliche  vor- 
liegende Versuche  bereits  im  Jahre  1858  vom  Herrn 
W.  No3fSian  ausgeführt  wurden,  die  Berechnung  und 
Zusammenstellung  der  erhaltenen  Resultate  jedoch  vom 
Unterzeichneten  herrühre.  Dr.  J.  J.  Pohl 
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m.   Veber  die  Kleisterbildung  bei  verschiedenen 
Stärl^earten. 

Von 
Eduard  Lippmann. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kleisterbildung  der 
Stärkearten  erfolgt,  wird  gegenwärtig  ziemlich  allgemein 
zu  72*  C.  angenommen,  obschon  selbe  bisher  nur  für  einen 
speciellen  Fall  nämlich  die  Weizenstärke  etwas  genauer 
bekannt  ist,  welche  eben  bei  72^  C.  verkleistern  soll  Aus 
dem  Terschiedenen  physikalischen  Verhalten  der  Stärke- 
arten Hess  sich  jedoch  vermuthen,  dass  auch  hinsichtlich 
der  Temperatur  der  Kleisterbildung  wesentliche  Unter- 
schiede stattfinden  müssen.  Ich  habe  daher  mit  den  be- 
kanntesten Stärkearten  zu  bestimmen  versucht: 

1)  die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Aufquellen  der 
einzelnen  Körnchen  beginnt; 

2)  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkleistferung 
beginnt,  das  heisst  einzelne  Körnchen  nicht  nui^  geplatzt» 
sondern  auch  in  eine  formlose  Masse  übergegangen  sind; 

3)  jenen  Wärmegrad,  bei  welchem  die  gröbste  Mehr- 
zahl der  Stärkekörncjien  innerhalb  einigen  Minuten  in 
Kleister  übergeht,  den  Punkt  der  völligen  Verkleisterung. 

Um  diese  Beobachtungen  durchfuhren  zu  können,  wurde 
eine  kleine  Menge  d^  zu  untersuchenden  Stärke  im 
Bechferglase  mit  Wasser  angerührt,  ein  empfindliches  Ther- 
mometer in  die -Flüssigkeit  gesenkt  und  hierauf  im  Wasser* 
bade  äusserst  langsam  erwärmt,  indem  die  lauwarme 
Flüssigkeit  hinsichtlich  ihres  Aussehens  so  oft  unter  einem 
Mikroskop  bei  120  maliger  Vergrösserung  untersucht  wurde, 
als  die  Temperatur  zur  vollendeten  Verkleisterung  um  je 
1  bis  2,5^  G.  stieg.  Die  Resultate  dieser  ziemlich  müh- 
samen Untersuchungen  enthält  die  folgende  Zusammen- 
stellung und  zwar  nach  dem  Verkleisterungsbeginn  ge- 
ordnet: 
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Deutliches 

Bennn  der  Verklti- 

Aufquellen. 

Verklei- 
sterung. 

Bterong. 

Boggenstärke                              45,Oo  C. 

50,00  c. 

55,0«  C. 

Maisstärke                                     50,0 

55,0 

62,5 

Bosskastanienstärke  {Aesculus 

Mppoeastaiatm                            52,5 

56,25 

58,75 

Gerstenst&rke                              37,5 

57,5 

62,9 

EastanienstMce  (Castmea  vesea)  52,5 

58^75 

62,5 

Kartoffelstärke                             46,25 

58,75 

62,5, 

Beisstärke                                    53,75 

58,75 

61,25 

Arroto-root  (Artm  maeulatum)         50,0 

58,75 

62,5 

Hermodattelnstärke                        — 

61,25 

65,0 

Tapioka  (Jatrophautilisstma^'P ohl)   — 

62,5 

68,75 

Zehrwurzelstärke(ilrum  esculenCwn)  45,0 

63,75 

68,75 

Weizenstärke                                 50,0 

65,0 

67,5 

Arrow^oot  (Marantha  antndmaeea)  66,25 

66,25 

70,0 

Sago  (Sagus  Rvmphit)                      — 

66,25 

70,0 

Bachweizenstärke                        55,0 

68,75 

71,25 

Eiclielstärke                               57,5 

77,5 

87,5 

Die  Yolumszunahme  ist  unverhältnissmässig  gering 
vor  der  Yerkleisterung  der  Maranthastärke.  Beim  echten 
Sago  sind  die  Kömchen  bereits  im  aufgequollenen  Zu- 
stande und  das  Gleiche  gilt  von  der  Tapioka. 

Eine  untersuchte  Probe  von  echt  ostindischem  Sago 
aus  kleinen  schon  abgerundeten  Kömchen  bestehend 
zeigte  sich  schon  als  völlig  verkleistert  Ein  brauner 
ebenfalls  als  echt  bezeichneter  Sago  war  zwar  grössten- 
theils  verkleistert,  die  Verkleisterung  war  bei  62,5^  C.  be- 
endet A^l^nliches  galt  von  einem  schönen  runden  und 
echten  Sage  (roth),  der  erst  bei  70^  C.  völlig  verflüssigte; 
Weisser  künstlicher  Sago,  dem  Aussehen  nach  eine  kiel- 
Bterartige  Masse  und  aus  Kartoffelstärke  bestehend,  wurde  • 
hingegen  schon  bei  62,5®  C.  formlos. 

Es  braucht  wohl  kaum  einer  besonderen  Erörterung, 
von  welchem  Elnfluss  dieses  in  der  Wärme  verschiedene 
Verhalten  der  mit  Wasser  angerührten  Stärke  für  chemisch- 
technische  Operationen  sein  müsse.  Mancher  Praktiker 
hat  ja  diesen  Einfluss  längst,   wenn  auch  nicht  bestimm 
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genug,  aus  seinen  Arbeiten  selbst  mit  pecuniären  Ver- 
lusten kennen  gelernt.  Hier  mag  nur  beispielsweise  der 
Einfluss  auf  die  Würzebereitung  bei  der  Biererzeugung, 
das  Maischen  beim  Branntweinbrennen,  die  Teigbereitung 
in  der  Brodbäckerei  und  selbst  die  Stärkeerzeugung  inso- 
fern erwähnt  sein,  als  verschiedene  Stärkearten  nament- 
lich in  den  neuen  Trockenapparaten  bei  ebenfalls  ver- 
schiedenen Temperaturen  getrocknet  werden  müssen,  wenn 
sich  hierbei  nicht  bereits  eine  physikalische  Veränderung 
zeigen  soll. 


IV. 

Versuche,  die  Unterchlorsäure  auf  jodome- 
trischem  Wege  zu  analysiren. 

Von 
Dr.  Hermann  Ludwig  Cohn  in  Breslau. 

Auf  den  Vorschlag  des  Herrn  Hofr.  Bunsen  machte 
ich  eine  Reihe  von  Versuchen,  die  Unterchlorsäure  mit 
Hülfe  der  Jodtitrirung  zu  analysiren.  Ich  habe  dieselben 
ausführlich  in  meiner  Inaugural-Dissertation  {De  acido  Ay- 
pochhrico.  Vratisl  Oct.  1860)  beschrieben,  aus  welcher  das 
Folgende  ein  gedrängter  Auszug  ist. 

Das  Princip  der  Analyse  der  Unterchlorsäure  mit 
Hülfe  der  Jodtitrirung  ist  folgendes:  Man  scheidet  mit 
einer  gemessenen  Menge  der  wässrigen  Lösung  der  Unter- 
chlorsäure aus  einer  EJ-Lösung  Jod  ab  und  bestimmt  die- 
ses durch  Titrirung  mit  schwefliger  Säure.  In  einer  an- 
deren ebenfalls  gemessenen  Menge  der  Lösung  des  Gases 
bestimmt  man  nach  Zerstörung  desselben  mit  schwefliger 
Säure  das  Chlor  als  AgCl  Die  durch  die  Titrirung  ge- 
fundene Menge  Jod  ist  äquivalent  dem  Gehalte  der  ange- 
wendeten Gaslösung  an  Unterchlorsäure;  bezeichnet  man 
sie  mit  i,  das  Aequivalentgewicht  des  Jod,  Chlor,  Sauer- 
stoff mit  J,  Gl,  0,    die  in  der  UntercUorsäxxie  «u\);i^V»^Xk» 
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Menge  Sauerstoff  mit  y,  die  in  ihr  enthaltene  Menge  Chlor 
mit  X,  und  setzt  man  i  =  ii+i2.  so  verhält  sich: 

i|:J=x:CI. 

i,:J  =  y:0. 

o~^   ci- 

_iO      Ox 

^~  j     er 

Aus  den  für  x  und  y  gefundenen  Werthen  kann  dann 
leicht  die  procentische  Zusammensetzung  und  die  chemi- 
sche Formel  des  Gases  berechnet  werden. 

Die  Lösung  der  Unterchlorsäure  verschaffte  ich  mir 
hei  den  ersten  Versuchen  einfkch  dadurch,  dass  ich  das 
6^8  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  leitete* 

Trotzdem  ich  das  Gas  genau  nach  den\  von  Milien*) 
angegebenem  Verfahren  unter  Befolgung  der  von  ihm 
empfohlenen  Cautelen  darstellte,  traten  doch  stets  Explo- 
sionen ein,  die  den  Apparat  zerschmetterten.  Nach  vielen 
Versuchen  fand  ich  folgenden  Weg  für  die  Darstellung  am 
gefahrlosesten.  Ich  blase  ein  Stück  einer  Verbrennungs- 
röhre zu  einem  kleinen  Ballon  auf^  ziehe  ein  anderes  Stück 
derselben  zu  einer  dünnen  Gasleitungsröhre  aus  und 
schleife  beide  Theile  recht  sorgfältig  auf  einander  ab,  so 
dass  sie,  wenn  ein  Kautschuk  über  sie  gezogen  wird,  fest 
an  einander  schliessen.  In  den  Ballon  bringe  ich  40  Gnn« 
SOjHO  und  setze  denselben  in  eine  Frostmischung,  um 
die  Säure  kalt  zu  halten.  Dann  trage  ich  10  Grm.  reines, 
trocki^es,  pulverisirtes  KO,  CIO5  allmählich  in  die  Schwefel- 
säure ein,  indem  ich  nach  jedem  Zusätze  mit  einem  Glas- 
stabe umrühre,  verbinde  den  Ballon  darauf  durch  das 
Kautschuk  mit  dem  anderen  Theile  des  Apparates,  und 
erwärme  ganz  langsam  im  Wasserbade  durch  eine  sehr 
kleine  Flamme.    Da  das  Gas  nur  mit  Glas  un^  nicht  mit 


*)  Jlithnoire  Mur  Us  comhmaUons  oxygärUei  du  chlore,  par  H,  Millon. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  I£L  Serie*  71L  298  sqq.  —  Dies.  Journ. 
XXIX,  401. 
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Kork  in  Beirührung  kommt,  so  wird  es  nicht  zersq^^t,  be* 
sonders  wenn  man  die  Versuche  bei  Nacht  vornimmt;  denn 
selbst  das  diffuse  Tageslicht  Influirt  wesentlich  auf  die 
Explosibilität  des  Gases.  Wenn  ich  auf  die  angegebene 
Weise  verfuhr  und  das  Gas  in  Wasser  leitete,  konnte  ich 
es  in  4  Stadien  sammeln  und  selbst  die  letzten  Spuren 
4er  Unterchlorsäure  bei  einer  Temperatur  von  IQO^  aus- 
treiben, ohne  dass  eine  Explosion  eintrat 

Die  erhaltene  Lösung  des  Gases  wurde  wie  angegeben 
analysirt.  Dabei  bediente  ich  mich  einer  Jodlö^ung,  deren 
Titer  (a)  durch  sechs  volumetrische  Analysen  mittelst 
reinen  und  trocknen  sauren  jodsauren  Kalis  und  durch  zwei 
volumetrische  Analysen  mittelst  reinen  zu  diesem  Zwecke 
wiederholt  sublimirten  und  über  S03,H0  mehrere  Tage 
getrockneten  Jods  bestimmt  worden  war.  Das  Mittel  aus 
den  so  gewonnenen  Resultaten 

a  =  0,005045  Grm. 
wurde  bei  allen  meinen  Analysen  in  Rechnung  gezogen. 

Es  wäre  natürlich  am  einfachsten  gewesen,  die  Ana- 
lyse so  auszuführen,  dass  man  einen  Stöpselcylinder  mit 
der  Lösung  des  Gases  füllt,  das  ^so  gemessene  Quantum 
titrirt,  denselben  Oylinder  alsdann  zum  zweitep  Mal  füllt 
und  in  dieser  Menge  das  Chlor  bestinimt.  Allein  das 
konnte  nicht  geschehen ,  weil  die  Verdunstung  des  Gaset 
aus  4^01  Wasser  i^ich  so  gross  zeigte,  dass  bei  der  Chlor- 
bestimmung viel  weniger  Chlor  als  der  querst  gefv^ndenen 
Menge  Gas  entspricht,  gefunden  wurde.  Um  jede  Verdun- 
stung des  Gases  aus  der  Lösung  zu  verhindern,  verwan- 
delte ich  4ie  FlfLScbe,  in  welcher  d^^  ^^asser  mit  der 
Unterchlorsäure  imprägnirt  worden,  bei  Beginn  der  Ana- 
lyse in  eine  Spritzflasche,  deren  Ausflussröhre  )ieberförmlg 
gebogen  und  so  lang  war,  dass  sie  bis  auf  den  Boden  der 
angewendeten  Stöpselcylinder  reichte.  Wenn  n\^a  auch 
während  des  Ausspritzens  der  Lösung  aus  der  ^lasche 
etwas  abdunstete,  so  schadete  diess  nicht,  weil  ja,  wie  b^i 
einer  Spritzfl^sche,  immer  nur  der  unterste  Theil  der 
Flüssigkeit,  a,us  dem  kein  Gas  diffundiren  konnte,  da  er 
vQi;x  dei^  darüber  befindlichen  Theilen  der  Flüssigkeit  be- 
deckt war,    ausgespritzt  wurde.    Da  .es  %\\Qli  vioavd^li^xi^Vv:^^ 
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^fiTy  die  Lösung  erst  in  Cylinder,  deren  Inhalt  bekannt 
war,  und  von  dort  aus  noch  einmal  in  Bechergläser,  in 
denen  erst  das  Gas  durch  SO2-  und  durch  KJ-Lösung  zer- 
setzt werden  sollte ,  zu  spritzen ,  so  brachte  ich  in  den 
einen  Stöpselcylinder  etwas  concentrirte  KJ-Lösung;  in  den 
anderen  etwas  concentrirtere  S02-Lösung,  wog  beide,  spritzte 
in  beide  schnell  nach  einander  die  Lösung  des  Gases,  so 
dass  sie  schon  beim  Einspritzen  zersetzt  wurde,  und  wog 
dann  die  Cylinder  wieder.  Dadurch  erfuhr  ich  die  Menge 
der  zur  Analyse  verwendeten  Lösung. 

Zum  Beweis,  dass  hierdurch  die  Verdunstung  besei- 
tigt sei,  füllte  ich  auf  die  angegebene  Weise  zwei  Cylin- 
der, die  etwas  Jodkalium  enthielten,  mit  der  Gaslösung 
und  titrirte  beide.  Wäre  während  des  Ueberfüllens  eine 
Diffusion  eingetreten,  so  hätte  ich  im  zweiten  Cylinder 
für  i  einen  geringeren  Werth  als  im  ersten  finden  müssen. 
Ich  erhielt  jedoch  im  ersten  Cylinder  i  =  a.  180,4; 
im  zweiten  i  =  ot.  180,2. 

Rechnet  man  diess  aus,  so  zeigt  sich  bei  100  Qnn. 
Gaslösung  erst  in  der  fünften  Decimalstelle  eine  Verschie- 
denheit im  Gehalt  an  Sauerstoff,  d.  h.  0,04  p.C,  und  in 
der  Formel  0,01;  mithin  eine  völlig  zu  vernachlässigende 
Differenz. 

Zwei  Analysen  des  direct  in  Wasser  geleiteten  Gases 
gaben  nun  folgende  Resultate: 

7.  Analyse. 

1.  Stadium:  n=2;  ti  =  33;     t=49,4, 

2.  „  n=4;'t|=48,5;  t=i9,2, 

3.  „  n=6;  t|  =  15.3;  t=49, 

4.  .  „  n  =  3;  t|=47,9;  t=48,8, 

wo  n  die  zur  völligen  Zerstörung  des  aus  dem  Jodkalium 
durch  die  Unterchlorsäure  ausgeschiedenen  Jods  zugesetzte 
Anzahl  Cylinder  SO2,  wo  t|  die  Anzahl  der  bis  zutn  Ein- 
tritt der  Bläuung  zugesetzten  Bürettengrade  der  Normal- 
jodlösung, wo  t  die  Anzahl  Bürettengrade  derselben  Jod- 
lösung  bezeichnet,  welche  nöthig  sind,  um  einen  Cylinder 
SOs  zu  zerstören. 
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1  Stai:  ÄgCl  =  0,1733. 

2.  „      AgCl  =  0,0004. 

3.  „      AgCl  =  0,6798. 

4.  „      AgCl  =  0,1635. 
In  100  Grm.  Gaslösung  also: 

1.  Stad.r  0,02042  Cl;  0,01632  0. 

2.  „      0.04715  Cl;  0,03656  0. 

3.  „      0,08010  Cl;  0,07050  O. 

4.  „      0,03761  Cl;  0,02963  0. 
Auf  Procent  und  Formel  berechnet: 

1.  Stad.:  55,57  p.C.  Cl;  44,43  O.  p.C.    C10„5«. 

2.  „      56,32  p.C,  Cl;  43.68  p.C.  O.    ClOj,«,. 

3.  „      55,18  p.c.  Cl;  46,82  p.C.  O.    ao,,,. 

4.  „      55,98  p.c.  Cl;  44,07  p.C,  O.    C10„«. 

//.  Analyse. 

1.  Stad.:  n=3;  t,=5,4;    t=49,    AgCl=0,4042  Grm. 

2.  „      n  =  5;  t,=4,5;    t= 48,7.  AgCl  =  0,7350  Grm, 

3.  „      n  =  l;  ti=  26,5;  t=48,6.  AgCl= 0,0991  Grm. 

4.  „      n  =  1 ;  t,  =  19,3 ;  t = 48,5.  AgCl = 0^1  Grm. 
Das  ist  in  100  Grm.  Gaslösung : 

1.  SUd.:  0,04764  Cl;  0,03430  0. 

2.  „      0,08666  Cl;  0,05652  O. 

3.  „      0,01169  Cl;  0,00439  0. 
.       4.      „      0,01545  Cl;  0,00580  O. 

Auf  Procent  und  Formel  berechnet: 

1.  Stad.:  58.15  p.C.  Cl;  41.85  p.C.  O.    C10i,i,. 

2.  „      60,52  p.c.  Cl;  39,48  p.C.  0.    C10,,„. 

3.  „      72,73  p.c.  Cl;  27,27  p.C.  O.    ClOj,«. 
4      „      72,71  p.C,  Cl;  27,29  p.C.  O.    CIO,,«. 

Wie  mac  sich  aus  diesen  Analysen  überzeugt,  mfissen 
zu  den  verschiedenen  Zeiten  der  Entwickelnng  verschie« 
dene  Gemenge  äbergehen,  zuletzt  jedenfalls  Tiel  freies 
Chlor,  wie  diess  auch  frühere  Beobachter,  namentlich  Graf 
Stadion*)  und  Millon  gefunden  haben. 


.  V  Von  den  Verbindungen  der  Clilorine  mit  dem  Sanerstoff,  von 
Fridriota  Graf  Stadion.  —  Ann.  d.  Phys.  von  GUbetV  \Ä,Vn, 
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Da  es  also  unmöglich,  das  aus  SOt,HO  und  K0»C10ft 
entwickelte  Gas  durch  lieite9  in  Wasser  rein  zu  erhalten, 
condensirte  ich  dasselbe. 

Die  durch  eine  Frostmischung  condensirte  Unterchloiv 
säure  ist  nach  Millon  einer  der  furchtbarsten  Körper,, 
da  sie  mit  der  Vehemenz  des  Chlo^tickstoffs  explodirt^ 
namentlich  wenn  man  mehr  als  einige  Tropfen  zusammen- 
kommen lässt.  Um  letzterem  Ueb'elstande  vorzubeugen, 
wollte  ich  die  Gasleitungsröhre  durch  eine  mit  einer  Käl- 
temischung gefüllte  Büchse  führen,  so  dass  jeder  eben 
condensirte  X^opfen  in  ein  untergestelltes  Gefass  mit  kal- 
tem Wasser  fiel,  in  dem  er  sich  [auflöst.  Allein  jeder 
Tropfen,  der  ausserhalb  der  K^ltemischung  mit  der  Luft 
in  Berührung  kam,  vergaste  sich,  statt  in  das  Wasser 
herabzufallen,  sofort  und  nur  die  Bildung  eines  kleinen, 
weissen  federartig-krystallinischeii  Ueberzugs,  der  vielleicht 
das  Hydrat  des  Gases  mit  dem  aus  der  Luft  genommenen 
kygroskopischen  Wasser  war,  den  ich  aber  wegen  der  all- 
zugeringen  Menge  nicht  untersuchen  konnte,  zumal  er^ 
gleicl^  nach  Entfernung  der  Kältemisphung  verschwand, 
Hess  sich  am  äusseren  Ende  der  Gasleitungsröhre  be- 
merken. 

Ich  modificirte  daher  den  Versuch  in  der  Art,  dass 
das  condensirte  Gas  beim  Eingiessen  in  Wasser  fast  gar 
nicht  die  Eältemischung  verliess.  Zu  diesem  Zwecke  lei- 
tete ich  das  Gas  in  ein  trocknes  Reagensglas,  welches 
oben  in  einer  Blechbüchse  durch  eine  Tülle,  über  die  ein 
Kautschuk  gezogen  war,  befestigt  wurde.  Unten  ist  die 
Blechbüchse  mit  einer  durch  einen  Kautschukpfropfen  fest 
verschliessbaren  grossen  Oeffiiung  versehen,  durch  welche 
Kochsalz  und  Eis  hineingebracht  wird.  Büchse  und  Rea- 
gensglaa  sind  so  fest  mit  einander  verbunden,  dass  man 
beide  zusammen  umkehren  kann,  ohne  dass  etwas  von 
der  Frostmischnng  heraustropft  Damit  man  nicht  Gefiahr 
läuft,  während  des  Ausgiesaens  des  oondensirten  Gases  in 
ein  Glas  mit  W^asser  vom  einer  eintretenden  Explosion  be- 
schädigt zu  werden,  ist  der  eben  beschriebene  Apparat 
an  eine  4  Fuss  lange  Holz$tange  befestigt,  durch  weiche 
mfifü  ^  d^en  Stapd  jgese^tzt  wir^,  in  einer  so  weiten  flqtr 
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fernung  das  Beagensglas  mU  der  Kältemischung  um^u* 
kelirein  und  seinen  Inhalt  in  Wasser  zu  bringen.  Der 
Vortheil  dabei  ist  der,  dass^  die  Tropfen  auf  ihrem  ganzen 
Wege  bis  in  das  Wasser  kalt  gehalten  werden,  und  dass 
man  dalier  nur  sehr  wenig  durch  Verdunstung  verliert. 
PaT  die  Gasleitungsröhre  nicht  bis  auf  den  Boden  des 
Reagensglases  reicht)^  so  kann  das  freie  Cl  und  der  freie 
O  oben  entweichen,  und  nur  das  condensirte  Gas  sammelt 
sich  an. 

Das  Gas  selbst  wurde  wie  früher  entwickelt  und  nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  stets  die  condensirten  Tropfen 
in  Wasser  gegossen.  Ihre  Farbe  erschien  mir  bei  Gaslicht 
(ich  nahm  den  Versuch  bei  Nacht  vor)  rothbraun,  etwa 
wie  Brom,  aber  durchaus  nicht  gelb,  wie  Paraday*)  an- 
giebt  Im  Wasser  sanken  sie  sofort  unter;  schüttelte  man 
sie  damit,  so  entstand  eine  lebhafte  Gasentwickelung,  die 
den  Stöpsel  aus  der  Flasche  schleuderte;  in  wenigen 
Augenblicken  war  das  Wasser  intensiv  orangegelb  geflrbt 
und  die  Tropfen  waren  verschwunden.  Mitunter  explodir- 
ten  die  Tropfen  während  des  Untersinkens  im  Wasser, 
wobei  dann  die  Hälfte  des  in  der  Flasche  enthaltenen 
Wassers  herausgeschleudert  wurde;  diess  war  besonders 
dann  der  Fall,  wenn  ich  mehrere  Tropfen  schnell  nach 
einander  in  Wasser  goss.  Es  ist  auch  hier  w^ieder  zu 
empfehlen,  bei  Nacbt  die  Darstellung  vorzunehmen  wegen 
der  Mischung  ison  20  Grip.  fCO^QlOs  mit  80  Grm.  S03,H0, 
die  bei  Tageslicht  sich  nicht  ohne  ^\e  f^rchtha^sten  E^^ 
plosionen  anfertigen  liess.  Eine  solche  Menge  ist  aber 
nöthig,  um  von  mehreren  S^tadien  der  Gasentwickelung 
concentrirte  Lösungen  zu  erhalten,  da  sehr  viel  freies  Chlor 
und  freier  Sauerstoff  mit  entwickelt  werden.  Vor  der  Ex- 
plosion der  flüssigen  Unterchlorsäure  ist  man  jedoch. durch 
Abhaltung  des  Tageslichtes  nicht  geschützt  Ich  habe  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  wenige  Tropfen  bei  Nacht  mit 
dem  furchtbarsten  KpoJle  ezplodirten,  dabei  das  Reagens- 
glas zerschmetterten,    durch  die  Frostmischung  hindurch 


•     •)  ßnßefi  de  h  soe.  pHiim-  difr.  IS(2S.  —  B^r^el.  J^lirwbier.  IV, 
56.  i%U.  ^  (filb^rt,  Anq.  LXXV,  m. 
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die  Blechbüchse  aufMssen  und  kleine  Splitter  davon  in 
die  entferntesten  Enden  des  Zimmers  sendeten.  Dabei 
wurde  das  Gasleitungsrohr  und  der  Entwickelungskolben 
in  feinen  Staub  verwandelt  und  die  warme  Schwefelsäure 
mit  dem  KO^ClOs  bis  an  die  Decke  und  an  die  Thür  des 
Laboratoriums  geschleudert;  ich  selbst  wurde  an  Gesicht 
und  Händen  stark  verletzt. 

Vor  Beginn  der  Analyse  musste  natürlich  dafür  ge- 
sorgt werden,  dass  die  zu  untersuchende  wässrige  Lösung 
des  condensirten  Gases  in  allen  ihren  Schichten  gleich 
concentrirt  sei.  Damit  aber  beim  Durcheinanderschütteln 
der  Flüssigkeit  nichts  abdunstei;!  könne,  wurde  die  Flasche 
bis  oben  an  mit  Wasser  gefüllt,  nachdem  einige  kleine 
Glasstäbe  hineingeworfen,  zugestöpselt  und  nun  gehörig 
bewegt,  wobei  die  Glasstäbe  hin-  und  hergeschleudert 
wurden,  und  also  die  Flüssigkeit  überall  gleiche  Mengen 
Gas  erhielt. 

Folgende  Resultate  erhielt  ich  aus  den  Analysen  des 
condensirten  Gases.  ' 

/•  Analyse. 
n=3;  t|=r29,5;  t = 47,5 ;AgCl= 0,2807. 
Also  in  100  Grm.: 

0,03309  Cl  und  0,02850  O,  oder 
53,73  p.c.  Cl  und  46,27  p.C.  O, 
Das  entspricht  der  Formel  CIO3,  st. 

//.  Analyse. 

n=2;  ti=23,3;  t=47,5;  AgCl  =  0,1804. 
Also  in  100  Grm. : 

0,02126  Cl  und  0,01802  O,  oder  ' 

54,13  pvC,  Cl  und  45,87  p.C.  O. 
Das  entspricht  der  Formel  C10g,t5. 

///.  Analyse. 

1.  Stad.:  n=2;  tt=Sl,9;  t=49,7.    AgCl=0,1060. 

2.  „        n==2;  tt  =  9,5;  t=^47,5.    AgCl=0,t032. 
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In  100  Grm.  also: 

1.  Stad.:  0,08193  Cl;  0,07084  O. 

2.  „     0,02487  Cl;  0,02159  O. 

Also  in  Procenten: 

1.  Stad.-.  53,65  p.a  Cl;  46,35  p.C.  O. 

2.  „      53,53  p.c.  Cl;  46,47  p.C.  O. 

Das  entspricht  der  Formel: 

l.Stad.:  C10s,8i- 
2.      „      C10„8«. 

rv.  Analyse. 

1.  Stad.:  n=3;  tt=34,7;  t=38,4.    AgCl=0,0018. 

2.  „      n=4;  tt=26,8;  t==48,9,    AgCl=0,2832. 
a      „      n=3;  tt  =  ll,l;  t==48,9.    AgCl=0,2294 

In  100  6rm.: 

1.  Stad.:  0,08701  Cl;  0,03094  O. 

2.  „      0,08543  Cl;  0,07330  O.        « 

3.  „      0,08224  Cl;  0,07162  O. 
Also  in  Procenten: 

1.  Stad.:  54,46  p.C.  Cl;  45,54  p.C.  O. 

2.  „      53,81  p.c.  Cl;  46,19  p.C.  O. 

3.  „  .  53,48  p.c.  Cl;  46,52  p.C.  O. 
Das  entspricht  der  Formel: 

IStad.:  C103,t. 

2.  „      C10„.8. 

3.  „      C10si8$*  ♦ 
Das  Mittel  ans  den  gefundenen  Formeln  ist  C10s,i». 

Diess  kommt  der  Formel  C10j,8  =  Cl50i8  sehr  nahe,  welche 
der  von  Mi  Hon*)  entdeckten  Verbindung  JsOi»  analog 
wäre.  Danach  wäre  unser  Gas  aus  zwei  Theilen  Chlor- 
säure und  drei  Theilen  chloriger  Säure  zusammengesetzt; 
denn  Cl50i8=:2C105  +  3C10,. 

Die  von  Calvert  und  Davies**)  angegebene  Me- 
thode der  Darstellung  und  Analyse  der  Unterchlorsäure 


•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  IIL  sSrie.  Jll,  353. 
**)  Ckem.  Soc,  Qmißrly  Joum.  XI,  193,^  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CX,344. 
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bot  mir  ein  Mittel,    das  von  mir  ^efünidetiö  bMuitat  zu 
prüfen. 

Zu  diesem  Zweck)^  wiedefholtö  ich  erst  die  Versuche 
der  beiden  genannten  Chemiker,  indem  i6h  9  Aeq.  krys^ 
tallisirte  Ox^äilre  mit  1  Aeq.  K0,C10s  mischte,  im  Was- 
serbade erhitzte  und  das  dich  entwickelnde  Gas  in  Wasser 
leitete.  Durch  die  Lösung  des  Gases  wurde  eia  Strom 
S02  getrieben,  bis  sie  sich  ebtfärbte,  die  überschussige 
SO2  schnell  ausgekocht  uüd  in  dem  einen  Theile  die  ent- 
standene HCl,  in  dem  anderen  die  gebildete  SOj  bestimmt 
Drei   Analysen    gaben    die  Formel:    ClOa.gg,  C104,oe    und 

0104,05. 

Nachdem  ich  mich  so  überzeugt »  dAss  das  aus  Oxal- 
säure und  K0,C105  entwickelte  Gas  wirklich  die  Fotmel 
CIO4  besitzt,  untersuchte  ich  seine  ZusammensetzuDg  durch 
Titrirung  auf  die  oben  beschriebene  Weise,  und  zwar 
sammelt^  ich  das  Gas  in  4  Stadien  und  machte  von  jedem 
Stadium  zwei  Analysen ,  eine  mit  der  Jodtitrirung,  eine 
nach  der  Ca Ivert' sehen  Methode.    Ich  erhielt: 


Mit 

Mit  Calvert's 

Titrirung. 

Methode. 

im  1.  Stad.:  C10a,si* 

0104,0«. 

„   2.      „      CIO,,  81. 

C10,.o,. 

„   3.      „      C10„8i. 

C10„,8. 

„    4.       „       CK)a,4s. 

CIO4.04. 

Da  also  bei  den  Versuchen  mit  der  Titrirung  irgend 
eiiie  Fehlerquelle  übersehen  worden  sein  musste,  so 
machte  ich  noch  Analysen  des  aus  SOj,  HO  und  KO.ClOs 
entwickelten,  condensirten  Gases  mit  Hülfe  der  Calvert*- 
schen  Methode.  So  erhielt  ich  für  das  Gists  die  Formel 
C104,o$.  Bei  der  Titrirung  fand  ich  jedoch  dafür  nur  ClOa.ie- 

Ich  wiederholte  den  Versuch,  jedoch  so,  dass  ich  das 
in  zwei  Stadien  entwickelte,  condensiite  Gas  älialysirte. 

!.  Stad.  2.  Stad. 

Mit  Titrirung:  C10t,«5.     '  C10t,To. 

Nach  ClilYert*8  Methede:  ClOr,|^.       <3104,tii. 
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//*  ÄMlgse. 

1.  Stad.  t.  etad. 

Mit  Titrirnüg:  C103,48*        ClOa,«. 

Nach  CalT6tt*s  Methode:  CIO«, 02.        ClOf^oc* 

Hieraus  ging  nun  deutlich  hervor,  dass  das  Gas,  in 
allen  Stadien  der  Entwickelung  öondensirt,  die  Zusammen- 
setzung C(L04  hat,  und  ^ass  die  Jodtitrirung  sich  für  die 
Analyse  dieser  Verbindung  nicht  eigne.  Es  kam  natür- 
lich alles  darauf  an,  die  Ursache  für  letzteren  Umstand  zu 
finden.  Die  Jodtitrirung  als  solche  konnte  nicht  die  we- 
sentlichen Differenzen,  die  sich  in  den  mitgetheüten  Ana- 
lysen finden,  verursachen ;  es  sind  so  viele  Bestimmungen 
mit  derselben  zur  allgemeinen  Zufriedenheit  gemacht  wor- 
den, dass  die  Schärfe  der  Reaction  keinen  Zweifel  zulässt. 

Nach  vielen  Versuchen  stellte  sich  endlich  heraus, 
dass  eine  Spur  des  Gases  im  Wasser  sich  sogar  im  Dunkeln 
in  Chlorsäure  und  chlorige  Säure  zersetzt,  ein  Umstand, 
den  kein  früherer  Beobachter  mitgethellt.  Man  kann  sich 
davon  sehr  leicht  überzeugen,  wenn  man  die  Lösung  der 
Unterchlorsäure  im  Dunklen  kocht,  bis  alles  Gas  daraus 
entfernt  und  die  Flüssigkeit  völlig  klar  geworden,  und 
Wenn  man  alsdann  einen  Tropfen  Barytwasser  zusetzt,  so 
dass  die  Flüssigkeit  gerade  alkalisch  reagirt.  JDampft  man 
nun  bis  ztir  Trockne  ein  und  setzt  man  zu  dem  Rück- 
stande einen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich 
der  Geruch  nach  Untercfalörsänre ;  es  muss  also  CIO5  in 
der  Flüssigkeit  gewesen  sein,  welche  sich  mit  dem  Baryt 
zu  BaO.ClOs  verbunden  und  mit  SO,,  HO  benetzt  wieder 
CIO4  entwickelt  hat.  Auch  unter  der  Lupe  konnte  ich 
keinen  Unterschied  zwischen  dem  mehrmals  auf  einem 
Uhrglase  unakt'ystalltsirten  Rückstande  und  dem  krystalli- 
Sirten  BaO,Cl05  finden.  £s  ist  natürlich,  dass,  weiln  auch 
titxt  ättsierst  Wenig  Gas  isich  in  CIO5  und  CIO3  im  Wasser 
zersetzt,  alsdann  bei  der  Tltrirung  ein  Mattgel  an  0  gfe- 
fundenen  werden  muss;  denn  die  CIO5  scheidet  keine  ihr 
äquivalente  Menge  Jod  aus;  es  kommt  also  nur  die  CIO, 
in  Betracht  Bei  der  Chlorbestimmung  jedoch  schadet  die 
Zersetzung  nicht,  da  al^es  Cl  hier  in  HCl  verwatiö^^U  mt^. 
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welche  als  AgCl  sehr  leicht  zu  bestimmen  ist  Daher 
musste  ich  bei  allen  Versucheil,  das  Gas  durch  Titrirung  zu 
analysiren,  zu  wenig  0  finden.  Ebensowenig  als  zur  Analyse 
der  CIO4  eignet  sich  daher  die  Jodtitrirung  zur  Analyse 
des  Gases,  welches  HCl  aus  KOjClOs  entwickelt,  und  für 
welches  Milien  die  Formel  ClaOia,  d.  h.  2CIO5  +  CIÖ,,  ge- 
funden hat  Denn,  auch  dieses  Gas  zersetzt  sich,  wie  ich 
mich  überzeugt  habe,  zum  Theil  im  Wasser  in  010$  und 
ClOj.  —  Wie  wir  gesehen  haben,  ist  auch  die  Titrirung 
in  diesem  Falle  mit  vielen  Umständen  verknüpft;  man 
muss  die  Cylinder  erst  mit  EJ-  resp.  SOa-Lösung,  dann  nach 
Einfüllung  der  Gaslösung  wieder  wägen,  so  dass  die  An- 
nehmlichkeit, welche  sonst  die  Titrirungen  gewähren,  dass 
man  des  Wagens  .^überhoben  ist  und  in  kurzer  Zeit  die 
Analyse  ausführen  kann,  hier  nicht  vorhanden  ist 

Bei  der  von  Calvert  angegebenen  Methode  jedoch 
arbeitet  man  mit  zwei  gemessenen  Mengen  des  bereits 
durch  SOi  zerstörten  Gases,  bedarf  keiner  mühsam  nor- 
mirten  Titerflüssigkeit,  hat  nicht  mit  der  Verdunstung  zu 
kämpfen,  da  erst  die  völlig  in  SO«  und  HCl  verwandelte 
Gaslösung  gemessen  wird,  und  hat  im  Ganzen  nur  zw^i 
Niederschläge  zu  wägen.  Es  ist  daher  diese  Methode 
auch  für  die  Untersuchung  anderer  Chlorverbindungen 
ebenso  zu  empfehlen,  wie  die  leichte  und  gefahrlose  Dar- 
stellungsweise, welche  Calvert  und  Davies  für  die 
Unterchlorsäure  entdeckten.  Die  Entwickelung  des  Gases 
geht  sehr  ruhig  und  ohne  die  geringste  Detonation  von 
Statten,  nur  dauert  es  längere  Zeit  bis  man  Wasser  damit 
gesättigt  hat  da  sehr  viel  freie  CO2  mit  übergeht 

Ich  kann  diesen  Auszug  nicht  schliessen,  ohne  Herrn 
Hofrath  Bunsen,  in  dessen  Laboratorium  ich  die  Unter» 
suchungen  angestellt  habe,  für  die  grosse  Liberalität,  mit 
welcher  mich  derselbe  im  ganzen  Verlauf  meiner  Arbeit 
durch  seinen  Bath  unterstützte,  hierdurch  öffentlich,  meinen 
innigsten  Dank  auszusprechen. 
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V. 
Ueber  einige  Jodverbindungen. 

Von 
Dr.  Hermann  Kaemmerer. 

Erster  Theil. 
Ueber  die  Nitrojodsäure. 

Als  Millon  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
das  Jod  genauer  studirte,  machte  er  die  Entdeckung,  dass, 
wenn  man  fein  zertheiltes  Jod  mit  Salpetersäure  von  we- 
niger als  2  Aeq.  Wassergehalt  zusammenreibe,  es  sich  zu 
einem  gelben  Körper  oxydiren  lasse,  welcher  jedoch  nicht 
in  einem  zur  Analyse  tauglichen  Zustande  erhalten  werden 
konnte,  da  seine  Selbstzersetzbarkeit  alle  dahin  abzielende 
Versuche  jenes  geschickten  Chemikers  vereitelte. 

Nach  der  Beschreibung  seiner  Darstellungsweise  sagt 
er  von  diesem  gelben  Körper*):  „er  sei  eine  Verbindung 
von  Salpetersäure,  Jod  und  Sauerstoff,  in  welcher  das  Ver- 
hältniss  der  zwei  letzten  Elemente  ein  anderes  ist,  als  das 
in  der  Jodsäure^  o^ine  diese  Behauptung  zu  begründen 
oder  auch  nur  noch  mehr  zu  präcisiren. 

•Weiter  fuhrt  er  von  dieser  Verbindung  nur  noch  an, 
„dass  sie  sich  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  zersetze ; 
80  zerfalle  sie,  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  in  Sal- 
petersäure,  Jpdsäure  und  Jod ;  dieselbe  Zersetzung  bewirke 
die  Wärme.  ..Wenn  die  Zersetzung  einige  Stunden  währe, 
60  sei  die  Verbindung  vollständig  in  Jodsäure  überge- 
gangen". 

Berzelius**)  nennt  diesen  gelben  Körper  einfach 
^salpetersaures  Jodoxyd",  unter  Jodoxyd  die  Verbindung 
JO«,  Millon's  Unterjodsäure  verstehend. 


*)  Jnn,  de  CMm.  ei  de  Phys.  3,  SMe.  XU,  333, 
•^  Jahresbericht,  Bd.  XXV,  p.  74. 
Jcora.  f.  pnkt.  Chemie.  UüaUl  5.  5 
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Darstellung  def  Verbindung. 

Zur  Di^stellun^  dieser  Verbindung  bedien^te  ich  mich 
des  käuflichen  französischen  Jod  in  absolut  trocknem  und 
möglichst  fein  pulverisirtem  Zustande,  und  einer  Salpeter- 
säure, welche  ich  durch  Destillation  gew.  rauchender  Sal- 
petersäure mit  concentrirter  Schwefelsäure  gewonnen  hatte, 
und  beobachtete  dabei  die  von  Millon  angegebenen 
Cautelen  auf  das  Genaueste. 

Bemerkenswerth  ist  bei  der  Darstellung  die  Volum- 
vergrösserung,  welche  das  Jod  erleidet,  und  die  nicht 
minder  auffallende  Volumabnahme  der  Salpetersäure^  her 
sonders  wichtig  aber,  dass  die  Salpetersäure,  welche,  nach- 
dem sie  völlig  wirkungslos  geworden  war,  eine  hellgelbe 
Farbe  besass,  nur  noch  weisse  Dämpfe  von  Salpetersäure» 
aber  keine  rothen  von  niederen  Stickstoffoxydationsstufea 
herrührenden  mehr  ausstiess,  während  man  bei  der  Oxy- 
dation des  Jods  mittelst  Salpetersäure  in  der  Wärme  immer 
rothe  rauchende  Salpetersäure  als  Destillat  erhält. 

Die  gelbliche  Färbung  der  völlig  wirkungslos  gewor- 
denen Salpetersäure  rührte  von  der  kleinen  Menge  Jod 
her,  welche  sie  während  des  Zusammenreibens  mit  dieoem 
aufgelöst  hatte. 

Auf  eine  neue,  die  Darstellung  des  Salpetersäure* 
monohydrates  ersparende  Art  erhält  man  dieselbe  Verbin- 
dung, wenn  man  Jod  mit  einem  Gemische  aus  gleichen. 
Theilen  gewöhnlicher  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
centrirter Schwefelsäure  zusammen  reibt  und  dabei  gtaxz 
so  wie  bei  Anwendung  von  Salpetersähremonohydrat  ver"- 
fährt 

Diese  Art  der  Darstellung  Hess  mir  die  theoretischen 
Ansichten,  welche  sich  Millon  und  Berzelius  über  die 
Natur  dieser  Verbindungen  gemacht  hatten,  sehr  zweifel- 
haft erscheinen,  denn  es  war  nicht  einleuchtend,  wie  sich 
inmitten  eines  Mediums  überschüssiger  Schwefelsäure  das 
salpetersaure  Salz   einer  Verbindung  bilden  soUe^  welche 
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gerade    zur   Schwefelsäure    einen   hohen  Grad   von  Vei> 
wandtschaft  äussert*).. 

^  Mit  rother  rauchender  Salpetersäure,  welche  ich  durch 
langer  fortgesetztes  Einleiten  von  Sticko:xydgas  in  Salpe- 
tersäuremonohydrat dargestellt  hatte,  lässt  sich,  selbst 
wenn  man  sie  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt,  das  Jod  nicht  in  die  gelbe  Verbin- 
dung überführen,  ein  Resultat,  welches  ganz  mit  den  Be- 
merkungen übereinstimmt,  die  ich  über  die  Oxydation  des 
Jods  mittelst  rauchender  Salpetersäure  gemacht  habe**). 

Als  ich  die  Substanz,  ganz  in  der  Weise  wie  es  schon 
von  Milien  geschehen  und  beschrieben  worden  ist,  auf 
einem  Ziegelsteine  unter  einer  Glocke  über  Kalk  zu  trock- 
nen versuchte,  und  nach  ihrer  vollständigen  Zersetzung 
die  Glocke  .langsam  aufhob,  färbte  sich  die  in  derselben 
abgesperrt  gewesene  Luft  rothbraun,  ein  Beweis,  dass  bei 
der  vorausgegangenen  Zersetzung  Stickoxydgas  frei  ward. 
Diese  Beobachtung,  welche  Milien  in  seiner  Abhandlung 
nirgends  erwähnt,  verdient,  wie  ich  in  der  Folge  zeigea 
werde,  die  grösste  Aufmerksamkeit. 

Da  sich  die  Substanz  auf  diese  Weise  nicht  unzersetzt 
trocknen  liess,  versuchte  ich  es,  durch  einen  absolut  trock- 
nen Luftstrom  die  anhängende  Salpetersäure  davon  zu 
entfernen,  Allein  ich  erhielt  als  Resultat  dieses  Versuches 
nur  ein  Gemenge  von  JO5  und  JO4 ;  Jod  war  dabei  keines 
ausgeschieden,  oder  es  waren  die  kleinen  Mengen  desselben 
dampfförmig  von  dem  Luftstrome  mit  fortgerissen  worden. 
Auch  mit  Hülfe  eines  absolut  trocknen  Kohlensäure- 
stromes konnte  ich  meinen  Zweck  nicht  erreichen;  die 
Substanz  zerfiel  inmitten  desselben  in  JO4  und  NOj.  Der 
ersteren  waren  Spuren  von  JO5  beigemengt,  welche  durch 
die  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Ver- 
bindung entstanden  sein  mussten. 

Nachdem  auch  dieser  Versuch,  die  gelbe  Verbindung 


•)  Vergleiche  in  der  citirten  Abhandlung  Mi  Hon 's  die  Angaben 
über  die  Verbindungen    der  §    mit  'T  und  die  Darstellung  von  *Jf* 
I     aus  denselben. 
l  •O  Dies;  Joam.  LXJJX,  94 
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von  der  anhängenden  Salpetersäure  zu  befreien,  ohne  gün- 
stiges Resultat  geblieben  war,  gab  ich  diese  Absicht  über- 
haupt auf,  und  wandte  mich  dem  Studium  ihrer  Reactionen, 
von  welchen  ich  unten  die  wichtigsten  mittheilen  will,  zu, 
um  vielleicht  aus  diesen  Aufklärung  über  Zusammen- 
setzung und  Natur  des  räthselhaften  Körpers  zu  erhalten. 

Die  Zersetzungmt  welche  die  Verbindung  erleidet. 

Verdünnte  wässrige,  alkalische  und  Säure-Lösungen 
zersetzen  die  Verbindung  ebenso  wie  Wasser;  Salzsäure 
löst  sie  unter  Entwickelung  von  Chlorgas  zu  Chlorjod. 

Mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  kann 
man  die  Substanz  nicht  zusammenbringen,  da  sie  auf 
diese  Körper  so  heftig  oxydirend  einwirkt,  dass  sie,  wenn 
man  selbst  verhältnissmässig  nur  geringe  Mengen  der 
Verbindung  damit  in  Berührung  bringt,  oft  unter  Feuer- 
erscheinung und  Entwickelung  dichter  Wolken  von  Jod- 
dämpfen verbrennen. 

Lässt  man  die  Verbindung  für  sich  an  der  Luft  ste- 
hen, so  zersetzt  sie  sich,  wenn  die  Temperatur  eine  mitt- 
lere ist,  sehr  bald  und  zwar  zuletzt  in  J,  J  und  N;  war  die 
Temperatur  hingegen  eine  sehr  niedrige  und  dabei  trocken, 
so  fand  ich  die  Substanz  oft  nach  20  Stunden  noch  un- 
verändert. 

Am  interessantesten  ist  ihr  Verhalten  zu  concentrirter 
Schwefelsäure ;  diese  löst  nämlich  die  Verbindung  langsam 
aber  vollständig  und  ohne  sie  zu  zersetzen  auf.  Aus 
einer  solchen  Lösung  fällt  die  Substanz  zuweilen  wieder 
von  selbst  aus,  besonders  leicht  aber  dann,  wenn  man  die 
Gefasswände  mit  einem  Glasstabe  stark  reibt,  oder  wenn 
man  rauchende  Salpetersäure  zugiesst. 

Erhitzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  bis  zum  Sie- 
den, 80  entweicht  eine  bedeutende  Menge  Stickoxydgas, 
selbst  dann,  wenn  die  Substanz,  um  die  ihr  anhängende 
N  zu  entfernen,  vor  ihrer  Lösung  wiederholt  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  war  gewaschen  worden.  Hat  man 
dJe  Lösung  so  lange  im  Sieden  erhalten,   bis  kein  Stick- 
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oxydgas  mehr  entweicht,  so  fällt  nach  ihrem  Erkalten  auf 
Zusatz  von  N  die  gelbe  Verbindung  nicht  mehr  aus,  wie 
auch  durch  Beiben  mit  dem  Glasstabe  an  den  Gefass- 
wänden  nun  keine  Ausscheidung  mehr  hervorgerufen 
werden  kann,  ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  zersetzt 
worden  ist 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung,    wie  sie  aus  ihrer  Dar- 
stellung und  ihren  Zersetzungen  hervorgeht. 

Ich  habe  schon  bei  Mittheilung  einer  neuen  Darstel- 
lungsweise der  Verbindung  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, wie  wenig  wahrscheinlich  darnach  die  vonMillon 
und  vonBerzelius  angenommene  Zusammensetzung  der- 
selben sei.  Zur  Unmöglichkeit  ward  diese  vollends,  als 
ich  gefunden  hatte,  dass  äie  Verbindung  von  anhängen- 
der Salpetersäure  durch  oft  wiederholtes  Auswaschen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  befreit,  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure gelöst  und  durch  Kochen  mit  derselben  zersetzt 
werden  könne,  ohne  dass  bei  dieser  Zersetzung  Salpeter- 
säure  frei  würde.  Das  Entweichen  von  Stickoxydgas  bei 
derselben  machte  es  mir,  im  Zusammenhalte  mit  der 
Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  des  gelben  Körpers  mit 
denen  anderer  Stickoxydverbindungen,  besonders  solcher, 
in  welchen  das  Stickoxyd  den  Sauerstoff  vertritt,  vielmehr 
wahrscheinlich,  er  möchte  eine  Verbindung  von  JO4  mit 
NOj  oder  eine  Nitrojodsäure  sein,  eine  Jodsäure,  worin  ein 
Atom  Sauerstoff  durch   ein  Atom  Stickoxyd  vertreten  sei. 

Wirklich  ist  die  Zersetzung  unserer  Verbindung  durch 
8  deijenigen  analog,  welche  die  Nitroschwefelsäure  von 

Felo  uze  S^tJ^     durch  Säuren   erleidet*).     Diese  entsteht 

nämlich  aus  S  und  N  durch  directe  Vereinigung,  und  zer- 
fallt mit  Säuren  zusammengebracht  in  N  und  S,  indem 
sich  die  S  im  Entstehungsmomente  auf  Kosten  eines  Ato- 
mes  Sauerstoff  des  N  zu  S  oxydirt.  Man  sieht,  dass  diese 


*)  Ueber  diese  siehe  Afin,  de  CMm,  et  de  Phys.  T.  LX,  151  ff. 
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Zersetzung  eine  der  gelben  Jodverbindung  sehr  ähnliche 
ist,  wenn  man  sich  an  der  Stelle  der  .S,  welche  in  hohem 
Grade  das  Bestreben  sich  zu  S  zu  oxydiren  eigen  hat, 
die  Verbindung  JO4  denkt,  zu  welcher  auch  die  zersetzende 
8  ein  grosses  Vereinigungsbestreben  besitzt. 

Wie  den  Salzen  der  Nitroschwefelsäure  die  Selbstzer- 
setzbarkeit  und  das  augenblickliche  Zerfallen  ihrer  Be- 
standtheile  bei  der  Berührung  mit  Wasser  eigen  ist,  so 
auch  der  gelben  Jodverbindung;  wie  jene  nur  in  stark  al- 
kalischen Lösungen  unzersetzt  erhalten  werden  können, 
so  kann  die  Nitrojodsäure  nur  in  concentrirter^  Schwefel- 
säure gelöst,  vor  rascher  Selbstzersetzung  geschützt  wer- 
den. Auch  ist  des  gleichen  Verhalten^  bei  liöheren  und 
niederen  Temperaturen  als  Moment  ihrer  Analogie  zu  ge- 
denken. 

Sieht  man  die  gelbe  Verbindung  wirklich  als  eine 
Nitrojodsäure  an,  wofür  ausser  den  eben  angeführten 
Gründen  die  Art  ihrer  Darstellung  und  alle  hei  derselben 
beobachteten  Erscheinungen  sprechen,  so  lassen  sich  ihre 
Eigenschaften  eben  so  leicht  erklären  wie  ihre  Zersetzun- 
gen begreifen  und  durch  einfache  Formeln  ausdrücken. 

Die  Thatsache,  dass  die  Salpetersäure  durch  ihre  Ein- 
wirkung auf  das  Jod  frei  von  den  durch  dessen  Oxydation 
entstehenden  niederen  Sauerstoflfverbindungen  des  Stick- 
stoffs wird,  scheint  mir  Beweis  genug,  dass  diese  in  ir- 
gend einer  Form  in  die  Verbindung  eingegangen  sein 
müssen,  wenn  es  mir  auch  nicht  geglückt  wäre,  N  direct 
aus  derselben  abauscheiden. 

Bei  der  Berührung  mit  Wasser  oxydirt  sich  zunächst 
das  N  zu  N,  wodurch  Jod  frei  wird: 

J04(N02)  =  J  +  N05  4-0. 

Das  freiwerdende  Sauerstoffatom  aber  oxydirt  ein  zwei- 
tes Atom  J  zu  J  nach  der  Formel: 

JOtCNOj)  -t-  0  =  JO5 + NO2. 

Die  folgende  Formel  drückt  das  Endresultat  dieser 
Zersetzung  aus: 

5  JO^CNO,) = 4  J + JO5  +  5NO5. 
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Wollte  man  nun  die  gelbe  Verbindung  als  Salpeter- 
saures  Salz,  wie  Berzelius,  betrachtend,  diese  Zersetzung 
erklären,  so  wäre  es  unmöglich,  sich  voi)  der  gleichzeiti- 
gen Entstehung  von  J  und  J  Rechenschaft  zu  geben. 

Die  Selbstzersetzung  der  Verbindung  unter  der  Glocke 
lässt  nur  bei  Annahme  der  Formel  JOtlNOj)  eine  ge- 
nügende Erklärung  zu.  Es  entwickelt  sich,  wie  aus 
jenem  Versuche  hervorgeht,  durch  Selbstzersetzung  N, 
welches,  nachdem  es  den  Sauerstoffvorrath  der  in  der 
Glocke  abgesperrten*  Luft  aufgezehrt  hat,  sich  auf  Kosten 
der  J  oxydirt  und  dadurch  Jod  in  Freiheit  setzt,  in  dieser 
Weise  eine  fast  vollständige  Zersetzung  bedingend,  welche 
erklärt,  warum  die  Ausbeute  an  J  bei  dieser  Art  ihrer 
Du^tellung  so  unverhältnissmässig  gering  ist  Der  Jod- 
säuregehalt des  auf  dem  Ziegelsteine  bleibenden  Rück- 
standes findet  in  der  fortgesetzten  Einwirkung  der  noch 
anhängenden  und  der  durch  die  Oxydation  des  N  wieder 
erzeugten  N  seine  Erklärung. 

Endlich  erinnere  ich  noch  an  das  Zerfallen  der  Ver- 
bindung, im  Kohlensäurestrome  in  J  und  N,   eine  That- 
sache,  deren  Kenntniss  allein  schon  zu  der  Annahme  der. 
Formel  J04(N0i)  zwingen  würde. 

Ich  glaubte,  nachdem  ich  auf  diese  Weise  zur  Kennt- 
niss ihrer  Zusammensetzung  gelangt  war,  das  Studium 
dieser  Verbindung  beschliessen  zu  dürfen,  weil  damit  das 
theoretische  Interesse,  welches  sie  darbot,  ziemlich  er- 
schöpft war. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  hatte  ich 
einige  Male,  wie  angegeben,  als  Zersetzungsproduct  der 
Nitrojodsäure  die  von  Milien  entdeckte  und  beschriebene 
Unteijodsäure  JO«,  jedoch  hur  in  so  kleinen  Mengen  und 
auf  so  mühsame  Art  erhalten,  dass  ich  versuchte,  sie  auf 
einfacherem  Wege  zu  gewinnen,  und  in  dieser  Absicht 
zuerst  die  Einwirkung  der  S  auf  J  studirte,  wodurch  ich 
zur  Entdeckung  zweier  neuer  Verbindungen  eines  Schwe- 
feljodsäureanhydrids  von  der  Formel  SJO^+SO^  xxti'ÖL  ^\\!Äii 
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Jodsanentoffherhindung  von  -der  Formel  JaOu  gelangte, 
deren  genauere  üntersuchmig  mich  davon  abhielt,  meine 
erste  Absicht  weiter  zu  verfolgen. 


Zweiter  TheiL 
Das  Verhalten  der  schwefligen  Säure  zo  JodsSure. 

Leitet  man  in  wässrige  Jodsäorelosung  schweflige 
Säure,  so  wird,  wie  schon  Gäy-Lussac  in  seiner  classi- 
schen  Arbeit  über  das  Jod  angegeben  hat,  die  J  unter 
Ansscheidnng  von  Jod  reducirt,  welches  ein  Ueberschnss 
von  schwefliger  Säure  in  Jodwasserstofl'säure  unter  Wasser« 
Zersetzung  überfuhrt,  während  die  schweflige  Säure  selbst 
dadurch  zu  S  oxydirt  wird. 

J05  +  5SOi=J+5SOa 
J+SOi  +  HO  =  JH  +  SOa. 

Eine  andere  Beaction  der  S  auf  J  war  bis  jetzt  nicht 
bekannt  geworden. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  J  in  verdünnter 
Schwefelsäure  S,  so  tritt  dieselbe  Zersetzung  wie  in  der 
wässrigen  Lösung  der  J  ein ;  auch  pulverisirte  wasserfreie 

•V. 

J  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  trockner  S  all- 
mählich einfach  zu  Jod  und  S  zersetzt,  während  die  ge- 
sättigte Lösung  von  wasserfreier  *J  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100* 
von  trockner  S  eine  Zersetzung  erleidet,  eine  Erscheinung, 
welchä  in  der  Annahme  einer  contactähnlichen  Einwirkung 
der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  die  J  ihre  Erklärung 
findet 

Wenn  man  hingegen  auf  wasserfreie,  feinpulverisirte 
Jodsäure,  welcher  durch  ein  untergestelltes  Wasserbad  die 
Temperatur  von  100*  C.  ertheilt  wird,  längere  Zeit  hin- 
durch absolut  trockne  schweflige  Säure  einwirken  lässt, 
so  treten  in  verschiedenen  Stadien  folgende  Beactio- 
nen  ein : 
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Erst  nachdem  die  Einwirkung  der  S  eine  viertel  bis 
eine  halbe  Stunde  gewährt  hat,  tritt  eine  Zersetzung  ein 
und  es  wird  eine  geringe  Menge  Jod  frei,  welches  aus 
der  Abzugsrohre  des  schwefligsauren  Gases  mit  diesem 
entweicht.  Unmittelbar  auf  dieses  erste  Auftreten  von 
freiem  Jod  nimmt  plötzlich  die  J  eine  schöne  hellgelbe 
Färbung  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch  an,  und  ist 
nun  in  eine  neue  Verbindung  von  der  Formel  öJOs  +  SOj 
übergegangen,  welche  man  rasch  in  vollkommen  trockne, 
dicht  schliessende  Gläschen  fällen  muss,  weil  sie  sich  an 
der  Luft  mit  grosser  Schnelligkeit  unter  Ausscheidung 
von  Jod  zersetzt. 

Lässt  man  die  S  noch  weiter  einwirken,  so  tritt  jetzt 
eine  rasche  Zersetzung  ein ;  öfteres  Umschütteln  der  J  ist 
noth wendig,  um  die  Gleichförmigkeit  derselben  durch  die 
ganze  Masse  zu  bewirken  und  den  Process  zu  beschleuni- 
gen. Es  wird  jetzt  viel  Jod  ausgeschieden,  die  Masse  ballt 
sich  ^u  Klümpchen  zusammen  und  haftet  den  Gefasswän- 
den  an.  Nimmt  man  sie  nach  dem  Eintritte  dieser  Phä- 
nomene hinweg  und  bringt  sie  in  einer  Schale  unter  eine 
Glasglocke  über  Wasser,  so  kann  man  sie  nach  Verlauf 
eines  Tages  zur  Entfernung  des  beigemengten  Jods  und  des 
grössten  Theils  der  S  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  aus- 
waschen. Als  Rückstand  bleibt  die  neue  Jodsauerstoffver- 
bindung JsOi3,  noch  von  wenigen  Procenten  anhängender 
S  verunreinigt,  welche  man,  ohne  eine  grosse  Einbusse 
an  Substanz  zu  erleiden  nicht  entfernen  kann. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  beiden  neuen  Verbin- 
dungen übergehe,  erlaube  ich  mir  noch  die.  Versuche  mit- 
zutheilen,  welche  ich  über  die  reducirende  Einwirkung  des 
N  auf  J  in  ähnlicher  Absicht  wie  die  soeben  mitgetheilten 
angestellt  habe. 

Das  Verhalten  des  Stiekoxydgases  zur  Jodsäure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die  J  von  N  nur 
in  wässrig^er  Lösung  reducirt,  dagegen  ist  dieses  ohne 
Einwirkung  auf  die  wasserfreie  Säure  und  detail  li<b%Mxi% 
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in  concentrirter  8.    Bei  100^  wird  die  letztere  sehr  lang- 
sam, die  wasserfreie  Säure  aber  gar  nicht  zersetzt. 

Das  Schwefel-Jodsfiiureanhydrid, 

5JO5  +  SO3. 

Diese  Verbindung,  deren  Darstellung  bereits  mitge- 
theilt  worden  ist,  besitzt  eine  schöne  hellgelbe  Farbe,  Jst 
krystallinisch  körnig  und  besonders  durch  die  Eigenschafik, 
sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
Jod  zu  zersetzen,  merkwürdig,  denn  diese  lässt  sich  nur 
erklären,  wenn  man  annimmt,  die  Verbindung  zerfalle  so 
ra^ch  in  ihre  näheren  Bestandtheile,  dass  auch  Moleküle 
der  Jodsäure,  eines  ohnehin  leicht  spaltbaren  Körpers  da- 
durch in  die  Bewegung  der  Atome  mit  hineingerissen 
werden.  Dieselbe  Zersetzung,  welche  die  Verbindung,  wie 
es  scheint,  mit  den  von  Milien  beschriebenen  wassel-hal- 
tigen  Verbindungen  der  J  mit  der  S. 
3'S,H+J,H  und 
3(S,3Ä)  +  J^H 
gemein  haf^),  tritt  ferner,  wie  ich  schon  bei  der  Beschrei- 
bung der  Darstellung  angegeben  habe,  sehr  bald  an  der 
Luft  durch  Wasseraufnahme  aus  derselben,  und  sogleich 
bei  der  Berührung  der  wässrigen  Lösungen  oder  Alkalien 
ein. 

In  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  zerfallt  die  Ver- 
bindung  einfach  in  ihre  näheren  Bestandtheile,  in  J  und 
S  und  mit  alkoholischer  Ealilösung  giebt  sie  jodsaures 
und  schwefelsaures  Kali.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  sie  ein;  Salzsäure 
löst  sie  unter  Entwickelung  von  Chlor  zu  Ghlorjod,  wie 
die  Jodsäure. 

Ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  zwei  Analysen 
mit  vQn  verschiedenen  Darstellungen  herrührender  Sub- 
stanz ermittelt. 


*)  Nach  Milien  zersetzen  sie  sich  in  Berührung  mit  Wasser 
oder  wasserhaltiger  Luft  angcnblieklich ,  ohne  dass  er  angiebt,  ob 
ßiiii  dabei  Jod  aasscheide.  S.  die  mehrfach  citirte  Arbeit  Ton  Millofl. 
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Den  Schwefelsäuregehalt  suchte  ich  zuerst  durch  Auf- 
lösen gewogener  Mengen  der  Substanz  in  Salzsäure,  Aus- 
kochen und  Fällen  der  S  mittelst  salpetersauren  Baryts 
zu  bestimmen,  allein  die  auf  solche  Weise  ausgeführten 
Versuche  stimmten  desshalb  nicht  überein,  weil  sich  ein 
Theil  des  Chlorjods  wieder  zu  Jodsäure  umsetzt  und  jod- 
saijrer  Baryt  mit  dem  schwefelsauren  niederfällt,  welcher 
sich  dann  selbst  durch  Auswaschen  mit  heisser  Salzsäure 
nur  unvollständig  entfernen  lässt. 

Indessen  ward  ich  des  Ghlorjods  dadurch  ledig,  dass 
ich  in  die  salzsaure  Lösung  Eisendraht  brachte  und  ge- 
linde erwärmte.  Der  Wasserstoff  bindet  dann  im  Ent- 
stehungsmomente alles  Jod  und  Chlor  zu  Jod-  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

0,9655  Substanz  gaben  0,1289  BaS  oder  4,5803  p.C.  S. 
1,0340  Substanz  gaben  0,1379  BaS  oder  4,5801  p.C.  S. 

Zur  Jod-  und  Sauerstoffbestimmung  ward  eine  andere 
Portion  Substanz  in  ganz  frisch  bereiteter  verdünnter 
wässriger  schwefliger  Säure  gelöst,  dabei  jeder  Ueberschuss 
sorgfältig  vermieden,  zur  Entfernung  eines  solchen  aber 
die  Lösung  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  sogleich  über 
freiem  Feuer  eingedampft,  in  ein  Tropfkölbchen  gebracht 
und  aus  diesem  gewogene  Mengen  auf  ihren  Jodgehalt 
mit  einer  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalte,  welche 
sich  in  einem  zweiten  Tropfkölbchen  befand,  titrirt,  das 
erhaltene  Jodsilber  aber  der  Controle  wegen  auch  noch 
gewogen  und  aus  ,dem  silberfreien  Filtrate  die  Schwefel- 
säure, welche  dem  Gehalte  an  (Jod  +  Sauerstoff  +  Schwe- 
felsäure) äquivalent  sein  musste,  bestimmt.  Durch  Abzug 
des  schon  bekannten  procentischen  Schwefelsäuregehaltes 
von  der  zuletzt  gefundenen  auf  100  Theile  berechneten 
Schwefelsäuremenge  ward  die  dem  (Jod-  +  Sauerstoffgehalte) 
äquivalente  Menge  S  ermittelt.  Aus  dem  bekannten  pro- 
centischen Jodgehalte  endlich  konnte  die  demselben  äqui- 
valente Menge  8  berechnet,  von  der  dem  Jod-  +  Sauer- 
stofigahalt    entsprechenden    aubtrahlrt  und  d^idvitOek   ^^ 
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dem    Sauerstofifgehalte    allein    äquivalente    Menge   S    er- 
mittelt werden. 

I.  0,8375  Substanz  gaben: 

1,1167  JAg 
3,4832  BaS. 

II.  1,8789  Substanz  gaben: 

2,5137  JAg 
7,6970  BaS. 

Resultate. 
Berechnet.  Gefunden. 

InProcenten.           In  Procenten.  In  Aequiyalenten. 

I.              II.  I.                11. 

72,57                 72,0848        72,32  J5  J, 

22,86                23,0310        22,56  O2j,3o  Oum 

4,57                   4,5803          4,5801  S„oo  'Sinit 
100,00       '•         99^6961        99,4601 

Formel:  5J05  +  SOs. 

Die  neue  JodsanerstoflVerbindung, 

J1O13. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  ihrer  Verbin- 
dung^ mit  Schwefelsäure  durch  die  zersetzende  Einwirkung 
feuchter  Luft  ist  bereits  beschrieben  worden.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  ihrer  Schwefelsäureverbindung  konnte 
desshalb  nicht  ermittelt  werden,  weil  diese  sich  nicht  von 
dem  beigemengten  Jod  befreien  lässt,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  denn>  in  Berührung  mit  absolutem  Alkohol  oder 
Aether  zerfallt  sie  sogleich,  wie  durch  die  Einwirkung 
feuchter  Luft  allmählich  in  S  und  die  neue  Verbindung 
^JsOjs* 

Diese  ist  ein  braungelbes  Pulver,  welches  sich  an  der 
Luft  nicht  verändert,  aber  immer  etwas  Wasser  aus  der- 
selben aufnimmt.    Sie  wird  von  verdünnter  N  unter  Aus- 

•V. 

Scheidung  von  Jod  gelöst,  von  rauchender  zu  J  oxydirt 
Wasser  zersetzt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
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bei  IQffi  aber  rasöh  unter  Bildung  von  J  und  J;  ebenso 
zerfällt  sie,  wenn  sie  für  sich  auf  100®  erhitzt  wird: 
5j,0,s  =  13J05+2J. 
Wässrige  Lösungen  der  Alkalien  zersetzen  sie,  indem 
sich  jodsaures  Alkali  bildet  und  Jod  frei  wird,  alkoholische 
wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  die  Ver- 
bindung ein,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den 
Jodsauerstoflfverbindungen  JO4  und  J5O19,  mit  welchen 
sie  ausserdem  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt,  unterschei- 
det, denn  diese  geben  mit  alkoholischer  Kalilösung  schön 
Ziegelroth  gefärbte,  leicht  zersetzbare  Salze.  Absoluter 
Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Schwefelkohlenstoff  äussern 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  in  der  Siedhitze 
irgend  eine  Wirkung  auf  die  Verbindung. 

Zusammensetzung. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wurde  mit- 
telst der  volumetrischen  Methode  von  Bunsen  auf  fol- 
gende Weise  ermittelt: 

Die  auf  einem  Uhrglase  gewogene,  vorher  im  Vacuo 
getrocknete  Substanz  wurde  in  ein  Becherglas  gespült,  in 
der  Spülflüssigkeit  eine  gehörige  Menge  Jodkalium  auf- 
gelöst und  dann  einige  Tropfen  Salzsäure  zugegossen,  um 
die  Substanz  unter  Bildung  von  Chlor  und  Chlorjod  zu 
lösen,  welche  im  Entstehungsmomente  dem  Jod-  -f-  Sauer- 
stoffgehalte  äquivalente  Mengen  Jod  aus  dem  Jodkalium 
in  Freiheit  setzten,  welches  wie  gewöhnlich  mittelst 
schwefliger  Säurelösung  titrirt  wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehaltes  wurde  eine  gewogene 
Menge  der  Substanz  in  wässriger  schwefliger  Säure  gelöst, 
die  dadurch  entstandene  JH  mittelst  AgNlösung  gefallt 
und  der  Niederschlag  zur  Zerstörung  etwa  mit  dem  JAg 
niedergefallenen  schwefligsauren  Silberoxydes  nach  Zusatz 
von  N  gekocht 

Aus  diesen  beiden  Bestimmungen,  welche  nur  einen 
sehr  geringen  Zeitaufwand  erfordern  und  gestatten,  mit 
sehr  kleinen  Mengen  zu  arbeiten,  ebenso  öl\^  Xi^^^w^^x^ 
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Bestiliimung  der  die  Substanz  yermMreinigende»  Sch^efelw 
säure  unnöthig  machen,  konnte  mit  Hülfe  der  folgenden 
Gleichungen  die  atomistische  Zusammensetzung  unmittel* 
bar  berechnet  werden. 

A  bedeute   das  Gewicht  der  Substanz,    auf  welches 
beide  Bestimmungen  berechnet  sind, 

B  das  daraus  erhaltene  JAg, 

i  die  durch  Titrirung  bestimmte,  dem  Jod-  +  Sauer- 
stoffgehalte  äquivalente  Jodmenge, 

X  den  gesuchten  Jodgehalt, 

y  den  gesuchten  Sauerstoffgehalt, 
so  gelten  folgende  Proportionen: 

1)  (J+Ag):J=B:x.    Daraus 

I.  x=B,.^. 

(J  +  Ag 

2)  0:J=y:(i-x). 

"•'=7('-«(JTäF))- 

Setzt  man  die  Verbältnisszahlen 
J     _a 

O 

80  nehmen  die  Gleichungen  L  und  II.  die  folgende  ein- 
fache Gestalt  an: 

L  x=Bß. 
IL  y=a(i— BßX 

Bedeutet  ferner 

Ai   die  Menge  Substanz,   welche  gerade  1  Aeq.  Jod 
enthält, 

yi  die  Menge  SauerstoflF,  welche  in  Ai-Substanz  ent- 
halten ist,  und 

e  die  Anzahl  der  Aeq.  Sauerstoff,  welche  auf  1  Aeq. 
Jod  in  der  Verbindung  enthalten  sind, 
so   findet  man  dieses  Verhältniss   der  Aequivalente  aus 
den  nachstehenden  Gleichungen: 

3)  x:A=J:A, 
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IV.  J,=|(j+As) 

=oC|-') 

Der  Titer   der  Jodlösung   ward    mittelst  reinen   Jods 
nach  der  bekannten  Oleichung 

«=— ?^ 

nt — 1| 
ennittelt,  in  welcher 

a  die  Gewichtsmenge   des  zum  Versuche  dienenden 
Jods, 

n  die  Anzahl  der  zugesetzten  Cylinder  der  Slösung. 

t|  die  Zahl  der  Bürettengrade  der  Jodlösung,  welche 
zur  Zerstörung  der  überschüssig  zugesetzten  S  dienten, 

t  die  Anzahl  der  Bürettengrade ,   welche  10  Cylinder 
der  S-Lösung  zur  Zerstörung  nöthig  hatten, 
bedeutet 

Zwei  Versuche  gaben  folgendie  Zahlen: 
I.  IL 

a  =    0,3094         0,4071 
n  =    2  2 

t|  =  28  8,7 

t  =  43  42,5 

ex  =:r    0,005334      0,005335 
Mittelwerth  von  a  =  0,005335. 
Das  Gewicht  i  einer  titrirten  Jodmenge    findet  man 
aus  derselben  Gleichung: 

i=a(nt — tt). 

Erste  Bestimmimg. 
03572  Substanz  gaben  0,49793  JAg. 
Titrirung:  A  =    0,1028 
n  =    2 
t,  =  11,6 
t  =  44,5 
i  =    0,4129290 
Formel:  Ji0is,o8. 
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Zweke  Bestimmung. 

Titrirung:'A  =    0,2843 
n  =    5 
t  =  43,9 
tt  =    3,5 
i  =    1,152360 
Formel:  JaOi8H)8. 

Dritte  Bestimmury. 

0,6812  Substanz  gaben  0,9487  JAg. 
Titrirung:   A  =    0,1419 
n  =    3 
t,  =  14,1 
t  =  42,5 
i=    0,6050 
Formel  =  JaOis,99. 


Um  mich  von  der  Richtigkeit  meiner  Titrirungen  zu 
überzeugen,  führte  ich  noch  eine  SauerstofTbestimmung 
nach  der  Methode  von  Calvert  und  eine  Schwefelsäure- 
bestimmung |in  derselben  Weise  aus,  wie  ich  sie  bei  der 
Analyse  der  Verbindung  Sj  +  S  beschrieben  habe. 

0,4677  Substanz  gaben  bei  der  Lösung  in  schwefliger 
Säure  1,7749  BaS,  welche  Menge  dem  Gehalte  an  Jod  + 
Sauerstoff  +  Schwefelsäure  äquivalent  sein  musste. 

0,1193  Substanz  gaben  0,0096  BaS,  welche  äquivalent 
dem  Schwefelsäuregehalte  sind.  Hieraus  berechnet  sich 
für  0,4677  Substanz  0,0376355  BaS. 

0,6812  Substanz  gaben  0,9487  JAg.  Diese  Menge 
entspricht  für  0,46777  Substanz  0,3235  BaS. 

Das  Aequivalentenverhältniss  von  Jod  und  Sauerstoff 
findet  sich  hieraus  = 

0,3235  : 1,4514, 
und  dieses  entspricht  der  Formel  JjOia,!!. 
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Diese  Bestimmung  wäre  wohl  genauer  ausgefallen, 
wenn  ich  grössere  Mengen  der  Substanz  behufs  der  S-Be* 
Stimmung  zur  Verfügung  gehabt  hätte,  allein  sie  bestätigt, 
gerade  so  wie  sie  ist,  alle  Vorzüge  der  volumetrischen 
Methode,  welche  bei  Anwendung  auch  sehr  kleiner  Mengen 
Materials  moch  die  schärfsten  Resultate  liefert 


Am  Schlüsse  seiner  Arheit  über  die  beiden  Verbin- 
dungen JO4  und  JsOjg  macht  Mi  Hon  darauf  aufmerksam 
wie  sich  alle  Jodsauerstoffverbindungen  als  aus  der  Ueber* 
jodsäure,  JOi,  abgeleitet  betrachten  Hessen,  wenn  man 
annehme,  dass  durch  Substitution  eines  Atomes  Sauerstoff 
durch  ein  Atom  Jod  in  die  üeberjodsäure  die  hypotheti- 
sche Verbindung 

2J03=J^« 
entstehe.    Es  wäre  alsdann 

die  Jodsäure  2JO5  =  JO7+JO3, 

die  Unterjodsäure        4JO4  =  JOi  +  SJO«, 
die  Jodunterjodsäure  JsOtg  =  JO7  +  4JO1. 

Ohne  nun  Millon  in  der  Substitution  eines  Atomes 
Jod  für  ein  Atom  Sauerstoff  in  die  Üeberjodsäure  und  in 
seiner  inconsequenten  Schreibweise  JO3  der  hypotheti- 
schen Verbindung  J2O6   oder  J  J  folgen  zu  wollen,   oder 

auch  nur  alle  Jodsauerstoffverbindungen  ausser  der  Üeber- 
jodsäure ohne  Ausnahme  als  Doppelverbindungen  zu  be- 
trachten, muss  ich  doch  bemerken,  dass  wenn  man  die 
hypothetische  Verbindung  JO3  in  die  rationellen  Formeln 
der  Jodsauerstoffverbindungen  einführt,  die  neue  Verbin- 
dung die  zweite  bis  jetzt  unausgefüllte  Stelle  in  der 
Millon'schen  Reihe  einnimmt: 

J30,3  =  JOi+2J03. 

Der  analogen  von  Millon  entdeckten  Verbindung 
CI3O13,  welche  mit  Alkalien  zusammengebracht  auf  2  Aeq. 
chlorsaures  Salz  1  Aeq.  chlorigsaures  bildet,  wird  desshalb 
mit  Recht  die  Formel   CIO3  +  2CIO5   gegeben,     kvi^  ^^xtv- 

Joara.  f.  prakt.  Chemie.  I.XXXilL  2.  ^ 
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selben  Grunde  betrachtet  man  die  Verbindung  P3O19  als 
zweifacb-pbosphorsaure  phosphorige  Säure.  AUeiB  es  be- 
rechtigen uns  diese  beiden  Analogien  nicht,  vorerst  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  (JO8  +  2JO5)  für  unsere  Ver- 
bindung anzunehmen. 

Die  grösste  Wahrscheinlichkeit  hat  die  Formel  JO5 
-f  2JO4  für  sich,  weil  JO5  und  JO4  wirklich  existirende 
Verbindungen  sind,  welche  sich  mit  S  zusammen  ver- 
binden können,  wie  die  beiden  von  Milien  beschriebenen 
Körper, 

4J+T+S,H  und 

2J  +  J+S,H, 
beweisen*). 

Was  nun  endlich  den  Namen  dieser  neuen  Verbindung 
betrifft,  so  wird  sich  dieser  vornehmlich  nach  der  ratio- 
nellen Formel,  welche  man  ihr  beilegt,  richten;  da  aber 
eine  solche  noch  nicht  gut  zu  begründen  ist,  erlaube  ich 
mir  für  die  drei  Jodsauerstoffverbindungen  JO4,  J3O13  und 
JsOts  eine  der  von  Berzelius  den  Schwefelsauerstoffver- 
bindungen gegebenen  analoge  Nomenclatur  vorzuschlagen 
und  die  von  Mi  Hon  sehr  unpassend  gewählten  Namen: 
„Unterjodsäure"  und  „Jodunterjodsäure"  (acide  hypojodique 
und  acide  soushypojodique)  ^  sowie  die  wenig  bezeichnenden 
von  Berzelius**)  „Jodoxyd"  und  „Doppeljodoxyd"  durch 
die  folgenden  zu  ersetzen: 

Monojodoxyd,  JO4. 
Trijodoxyd,  J3O13. 
Pentajodoxyd,  J5O19. 


*)  Milien  a.  a.  O. 
♦•)  S.  Jahresbericht,  XXV,  79. 
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Dritter  Theil. 
Das  Yierfach-Chlorjod,  JCl«. 

Aus  dem  flüssigen  Einfach-Chlorjod ,  wenn  es  in  her- 
metisch verschlossenen  Gefassen  aufbewahrt  wird,  scheiden 
sich  zuweilen  rothe  Krystalle,  wohlausgebildete  kleine 
Oktaeder  aus,  welche  man  bisher  für  eine  allotropische 
Modification  desselben  hielt. 

Die  Krystalle,  welche  zu  meiner  Untersuchung  dien- 
ten, hatten  sich  in  Einfach-Chlorjod  gebildet,  welches  seit 
ungefähr  6  Jahren  in  der  Präparatensammlung  des  acade- 
mischen  Laboratoriums  in  Heidelberg  aufbewahrt,  und  von 
Herrn  Hofrath  Bunsen  gelegentlich  bei  seiner  Untere 
suchung  über  den  Jodsticksoflf  dargestellt  und  analysirt 
worden  war*). 

Meine  Analyse  ergab,  dass  diese  Krystalle  nicht  allo- 
tropisches Einfach-Chlorjod  sind,  sondern  eine  bis  jetzt 
unbekannte  Chlorjodverbindung  von  der  Formel  JCI4;  sie 
entstehen,  indem  aus  4  Molekülen  JCl  drei  Atome  Jod 
ausscheiden,  und  in  dem  übrigen  Chlorjod,  der  Mutterlauge, 
gelöst  werden: 

4JC1=JC14  +  3J. 

Die  Eigenschaft  der  Krystalle,  äusserst  begierig  Wasser 
aus  der  Luft  anzuziehen  und  in  Folge  dessen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  zu  zerfllessen,  machte 
es  nothwendlg,  sie  in  zugeschmolzeneri  Röhrchen  zu  wie- 
gen, wesshalb  sie  aus  dem  Gefässe,  worin  sie  sich  befan^ 
den,  auf  getrocknetes  Filtrirpapier  gebracht,  rasch  durch 
Pressen  zwischen  diesem  von  der  anhängenden  Mutter- 
lauge befreit  und  in  kleinen  Portionen  in  sorgfaltig  ge- 
trocknete und  gewogene  Glasröhrchen  vertheilt  wurden, 
worauf  diese,  nachdem  sie  zugeschmolzen  worden  waren, 
wieder  gewogen  werden  konnten. 


•)  Dies.  Joum.  LVm,  248. 
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Die  Analyse  selbst  ward  in  folgender  Weise  ausge- 
führt. 

Die  Glasröhrchen  wurden  nach  dem  Oeffnen  durch 
einen  Feilstrich  rasch  in  ein  Wasser  enthaltendes  Becherr 
glas  geworfen,  in  die  erhaltene  Lösung  sogleich  ein  Strom 
schwefliger  Säure  geleitet,  bis  die  gelbliche  Färbung,  welche 
die  Flüssigkeit  durch  frei  gewordenes  Jod  angenommen 
hatte,  verschwunden  war;  dann  wurde  die  Flüssigkeit  rasch 
über  freiem  Feuer  bis  auf  ein  kleines  Volumen  concen- 
trirt  und  in  ein  gewogene^  Tropfkölbchen  gebracht. 

Diese  Lösung  enthielt  nun  dem  Chlor-  und  Jodgehalte 
aequivalente  Mengen  Chlor-  und  Jodwasserstoflfsäure  und 
eine  dem  Gehalte  an  Chlor  •+•  Jod  aeq.  Schwefelsäure- 
menge : 

JCI4  +  5SO2  +  5H0  =  JH  -t-4ClH  +  SSOa. 

Mittelst  einer  titrirten  Silberlösung,  welche  sich  in 
einem  zweiten  Tropfkölbchen  befand,  wurde  aus  einem 
gewogenen  Theile  der  concentrirten  Lösung  Chlor  und  Jod 
zusammen  austitrirt,  das'  erhaltene  Gemenge  von  Chlor- 
und  Jodsilber  der  Controle  wegen  auch  noch  gewogen 
und  aus  dem  Filtrat  die  dem  (Chlor-  +  Jod-)Gehalte  äqui- 
valente Menge  S  als  Ba's  gefällt  und  gewogen. 

Aus  einer  zweiten  Portion  ward  mittelst  salpetersaurer 
Palladiumoxydullösung  das  Jod  als  Palladiumjodür  gefallt 
und  als  metallisches  Palladium  gewogen. 

Aus  dem  gefundenen  Jodgehalte  konnte  dann,  alle 
Resultate  auf  100  Theile  bezogen,  die  entsprechende  Menge 
Jodsilber  berechnet,  durch  Abzug  derselben- von  dem  Jod- 
und  Chlorsilbergemenge  der  dem  Chlorgehalt  entsprechende 
Antheil  Chlorsilber  und  aus  diesem  der  procentische  Chlor- 
gehalt selbst  ermittelt  werden. 

Nachdem  die  Verhältnisszahlen  zwischen  Chlor  und 
Jod  auf  diesem  Wege  bekannt  geworden  waren,  konnte 
nun  noch  die  Schwefelsäurebestimmung  als  Controle  für 
die  Richtigkeit  mit  den  Resultaten  verglichen  werden. 
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Resultate, 

Feste  Substanz      0,3250 
Substanzlösung    36,1872 
ÄgN  3,403 

AgN-Lösung    44,110 
Titrirung:   Substanzlösung  13,5630 
ÄgN-Lösung         4,4870 
Das  erhaltene  Gemenge  von  Chlor-  und  Jodsilber  wog 
0,3480,  der  aus  dem  Filtrate  gewonnene  BaS  0,2535. 

17,4508  Substanzlösung,  äq.  0,1567  Substanz  gaben 
0,0300  Pd. 

Gefunden  auf  100  Theile  berechnet: 
p.c.  J     =  45,6967 
p.c.  Cl   =  49,73 

Formel:  JCl3,9oi. 

Die  Controle  aus  der  S-Bestimmung  ergab  auf  1  Aeq. 
JAg  4,962  Aeq.  BaS. 

Wenn  man  den  Rest  der  Procente  nach  Abzug  von 
Chlor  und  Jod  als  Wassergehalt  berechnet,  so  würden  auf 
5  Aeq.  der  Verbindung  geradeaus  7  Aeq.  H  kommen,  dass 
die  Krystalle  in  diesem  Verhältnisse  Wasser  gebunden 
enthalten,  ist  nicht  wohl  anzunehmen,  indem  das  Chlorjod, 
aus  welchem  sie  sich  ausschieden,  wasserfrei  war,  es  ist 
vielmehr  anzunehmen,  dass  sie  es  erst  während  ihrer  Be- 
rührung mit  der  Atmosphäre  aus  dieser  aufgenommen 
haben  und  dieses  Verhältniss  ein  rein  zufalliges  ist. 
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VI. 

Beiträge  zur  nähern  Kenntniss  des  Sauer- 
stoffes. 

Von 
C.  F.  BchömlMiii   in  Basel. 

i. 

Uebcx  den  freien  positiT-actiTen  Sauerstoff  oder  das 

Antozon. 

In  früheren  Mittheilungen  habe  ich  darzuthun  ver- 
sucht, dass  es  zwei  einander  entgegengesetzt  thätige  Zu- 
stände des  Sauerstoffes  gebe:  0  und  @  oder  Ozon  und 
Antozon  und  dieselben  in  denjenigen  Verbindungen  ent- 
halten seien,  welche  unter  Entbindung  neutralen  Sauer- 
stoffgases sich  gegenseitig  desoxydiren.  Ich  nannte  der 
Kürze  wegen  diese  beiden  Gruppen  von  Oxyden  f  Ozonide 
und  Antozonide,  und  zeigte,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd 
das  Vorbild  der  Letzteren  sei  und  zu  denselben  namentlich 
die  Superoxyde  der  alkalischen  Metalle  gehören.  Bis  jetzt 
haben  wir  nur  den  negativ-activen  Sauerstoff  (das  Ozon) 
im  freien  Zustande  gekannt;  es  liegen  nun  aber  That- 
sachen  vor,  aus  welchen  nach  meinem  Dafürhalten  ge- 
schlossen werden  darf,  dass  auch  der  positiv-active  Sauer- 
stoff (das  Antozon)  ungebunden  zu  bestehen  v.ermöge. 
Vom  Baryumsuperoxyd,  für  mich  BaO-f"©  weiss  jeder 
Chemiker,  dass  es,  mit  einer  kräftigen  wasserhaltigen 
Säure  zusammengebracht,  in  ein  Barytsalz  und  Wasser- 
Stoffsuperoxyd  (H0  +  @)  sich  umsetzt  und  in  gleicher 
Weise  auch  alle  Superoxyde  der  alkalischen  Metalle 
sich  verhalten.  Schon  früher  ist  von  mir  angegeben 
worden,  und  auch  Herr  Houzeau  hat  die  gleiche  Beob- 
achtung gemacht,  dass  beim  Eintragen  feingepulverten 
Baryumsuperoxydes  in  das  kalte  erste  Hydrat  der  Schwe- 
felsäure Sauerstoffgas  sich  entbinde,  welches  einen  eigen- 
thümlichen,  an  Ozon  erinnernden  Geruch  besitzt  und 
überdiess  auch  feuchtes  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen 
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Tenxi&i:,  wefisbalb  man  wohl  zu  der  Annahme  geneigt  sein 
konnte,  dass  in  dem  besagten  Gas  Ozon  enthalten  sei. 
Ich  habe  diess  auch  selbst  geglaubt,  so  lange  ich  nur 
emen  thätigen  Zustand  des  Sauerstoffes  kannte;  nachdem 
aber  von  mir  ermittelt  .war,  dass  der  freie  wie  der  gebun- 
dene ozonisirte  Sauerstoff  durch  die  Superoxyde  des  Was* 
serstoffes,  Baryums  u«  s.  w.  zerstört,  d.  h.  in  neutralen 
Sauerstoff  umgewandelt  werde  und  diese  und  andere  Ver- 
suche mich  zu  der  Annahme  zweier  entgegengesetzt  thSr 
tigen  Sauerstoffzustände  gefuhrt  hatten,  musste  ich  natär^ 
lieh  daran  zweifeln,  dass  aus  BaO+®  negativ-activer 
Sauerstoff  entbunden  werden  könne. 

Ich  bemühte  mich  desshalb,  zwischen  dem  aus  dem 
Baryumsuperoxyd  durch  Schwefelsäure  abgeschiedenen  rie* 
chenden  Sauerstoff  und  dem  Ozon  einen  scharf  kennzeich- 
nenden Unterschied  aufzufinden,  was  mir,  wie  ich  glaube, 
auch  vollkommen  gelungen  ist 

Ehe  ich  jedoch  die  Ergebnisse  meiner  über  diesen 
Gegenstand  angestellten  Versuche  näher  beschreibe,  sei 
bemerkt,  dass  ich  mich  bei  denselben  eines  Baryumsuper- 
ozydes  bediente,  von  dem  ich  sicher  sein  durfte,  dass  es 
auch  keine  Spur  von  Nitrit  enthalte,  durch  welches  Sal£ 
jedv'S  BaOa  mehr  oder  weniger  verunreinigt  sein  könnte, 
zu  dessen  Darstellung  Baryt  angewendet  wird,  ^tr  durch 
Glühen  aus  Barytnitrat  erhalten  worden. 

Man  sieht  aber  leicht  ein,  dass  ein  so  beschaffenes 
Superozyd,  falls  es  für  nitritfrei  angesehen  würde,  zu  fal- 
schen Schlüssen  führen  könnte,  weil,  übergössen  mit 
Schwefelsäurehydrat,  es  ein  mit  Untersalpetersäure  mehr 
oder  minder  verunreinigtes  Sauerstoffgas  liefern  müsste, 
welches  NO4  bekanntlich,  wie  das  Ozon,  schon  in  den  ge- 
ringsten Mengen  das  feuchte  Jodkaliumstärkepapier  tief 
bläut  und  auch  dem  Ozon  nicht  ganz  unähnlich  riecht. 

Das  von  mir  angewendete  Baryumsuperoxyd  wurde 
durch  Auflösen  des  gewöhnlichen  (mittelst  erhiteten  Ba- 
rytes und  Sauerstoffes  erhalten)  Superoxydes  in  verdünn- 
ter Saizsäure,  Vermischen  dieser  Flüssigkeit  mit  gelöstem 
Baryt  und  Auswaschen  des  gefällten  BaO|  mit  Wasser 
dargestellt,  auf  welchem  Wege  man  ein  bleudexvd  ^eV%%^%, 


gg    SdiÖnbein:    Beiträge  zur  nähern  Eenntniss  des  Sanentoilw. 

äusserst  fein  zertheiltes  Superoxydbydrat  erhält,  dem  sich 
das  Wasser  durch  massiges  Erwärmen  entziehen  lässt 
Uebrigens  kann  man  auch  schon  durch  wiederholtes  Aus- 
waschen des  gewöhnlichen  Baryumsuperoxydes  mit  Wasser 
ein  BaOs  erhalten,  welches  zu  den  im  Nachstehenden  be- 
schriebenen Versuchen  angewendet  werden  kann. 

Führt  man  so  gereinigtes  Baryumsuperoxyd  in  das 
erste  vollkommen  chemisch  reine  Hydrat  der  Schwefel- 
säure ein,  so  findet  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Saiier^ 
stoffgas  statt,  welches  einen  Geruch  zeigt,  der  erwähnter- 
maassen  an  denjenigen  des  Ozons  erinnert,  sich  jedoch 
davon  noch  merklich  unterscheidet.  Athme  ich  diesen 
Sauerstoff  wiederholt  durch  die  Nase  ein,  so  erregt  er  in 
mir  die  Empfindung  von  EkeJ,  welche  Wirkung  das  Ozon 
auf  mich  nicht  hervorbringt.  Besagtes  Gas  hat  überdiess 
auch  noch  das  Vermögen,  einen  darin  aufgehangenen 
Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapieres  ziemlich  rasch 
zu  bläuen. 

Lässt  man  mittelst  einer  hierzu  geeigneten  Vorrich- 
tung das  aus  BaOs  entbundene  Gas  durch  eine  niedere 
Wassersäule  strömen,  und  hängt  man  während  dieses 
Vorganges  einen  feuchten  Streifen  des  eben  erwähnten 
Reagenspapieres  über  der  Flüssigkeit  auf,  so  wird  derselbe 
allmählich  sich  bläuen  und  das  austretende  Gas  auch  noch 
ein  wenig  riechen. 

Ist  solcher  Sauerstoff  längere  Zeit  durch  eine  verhält- 
nissmässig  sehr  kleine  Menge  Wassers  gegangen,  so  wird 
diese  Flüssigkeit  für  sich  allein  zugefügten  verdünnten 
Jodkaliumkleister  nicht  bläuen,  diess  aber  beim  Vermischen 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  sofort 
thun.  Ebenso  wird  das  gleiche  Wasser  die  mit  SO3  ange- 
säuerte Kalipermanganatlösung  entfärben,  das  bräunliche 
Gemisch  verdünnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxyd- 
salzlösung bläuen,  kurz  alle  die  oxydirenden  und  reduci- 
renden  Wirkungen  hervorbringen,  welche  das  Wasserstoff- 
superoxyd so  bestimmt  und  scharf  kennzeichnen. 

Lässt  man  den  riechenden  Sauerstoff  in  eine  trockne 
Flasche  treten  und  wird  er  nur  kurze  Zeit  mit  einer  ver- 
hältnissmässig  kleinen  Menge  Wasser  geschüttelt,  so  rer- 
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schwindet  der  ozonähnliche  Geruch  des  Gases  vollständig, 
wie  es  auch  die  Fähigkeit  verliert,  feuchtes  Jodkalium- 
stärkepapier zu  bläuen,  und  kaum  wird  nöthig  sein  bei- 
zufügen, dass  auch  dieses  .Wasser  die  charakteristischen 
Wirkungen  des  Wasserstoffsuperoxydes  nachzuahmen 
vermag. 

Durch  wiederholtes  Schütteln  des  gleichen  Wassers 
niit  grösseren  Mengen  des  riechenden  Sauerstoffes  werden 
natürlich  seine  Wasserstoflfsuperoxydreactionen  immer 
stärker  und  gelangt  man  dahin,  eine  Flüssigkeit  zu  er- 
halten, welche  mit  einigen  Tropfen  SOahaltiger  verdünnter 
Chromsäurelösug  vermischt,  sich  lasurblau  färbt  und  die 
gleiche  Färbung  dem  damit  geschüttelten  Aether  unter 
Entbläuung  des  Wassers  ertheilt,  eine  Reaction,  welche 
für  HOj  so  charakteristisch  ist. 

Am  bequemsten  bereitet  man  sich  solches  oxydirende 
und  reducirende  Wasser  auf  folgend^  Weise.  Man  bedeckt 
den  Boden  eines  grösseren  und  an  seinem  oberen  Rande 
abgeschliffenen  Glascylinders  einige  Linien  hoch  mit  des- 
tillirtem  Wasser,  stellt  in  dieses  Gefäss  einen  kleinen  und 
niedrigen  Cylinder,  zum  Theil  mit  Schwefelsäuremono- 
hydrat gefüllt,  führt  nun  vermittelst  eines  Glasrohres  in 
diese  Flüssigkeit  fein  zertheiltes  Baryum«uperoxyd  ein,  je 
auf  einmal  nur  kleine  Mengen  und  bedeckt  sofort  den 
grösseren  Cylinder  mit  einer  geschliffenen  Glasplatte.  Hat 
der  Sauerstoff  im  Gefässe  seinen  Geruch  und  die  Fähig- 
keit verloren,  das  feuchte  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen, 
so  wird  aufs  Neue  BaOs  in  die  Säure  gebracht  und  diese 
Operation  jeweilen  wiederholt.  Nachdem  das  Wasser  einige 
Zeit  sich  unter  diesen  Umständen  befunden,  wird  es  alle 
die  Reactionen  hervorbringen,  welche  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd kennzeichnen. 

Voranstehende  Angaben  lassen  daher  nicht  im  Min- 
desten daran  zweifeln,  dass  der  in  Rede  stehende  riechende 
Sauerstoff  es  sei,  welcher  bei  seinem  Zusammentreffen 
mit  Wasser  HO2  erzeuge,  und  eben  darin  der  Grund  liege, 
wesshalb  dieses  Gas  beim  Schütteln  mit  Wasser  seinen 
Geruch  verliert. 
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Da  aber  die  Menge  des  selbst  mit  verhältnisBinäSBic 
grossen  Quantitäten  riechenden  Sauerstoffes  erhaltenen 
Wasserstoffsuperoxydes  eine  so  kleine  ist,  dass  sie  nur 
mit  Hülfe  der  empfindlichsten  Reagentien  nachgewiesen 
werden  kann,  so  erhellt  hieraus,  dass  das  aus  BaOs  ent- 
bundene Gas  auch  nur  eine  äusserst  kleine  Menge  solchen 
Sauerstoffes  enthält,  welcher  der  chemischen  Verbindung 
mit  HO  fähig  ist.  Der  Rest  verhält  sich  wie  gewöhnlicher 
Sauerstoff,  welcher  nach  meinen  Erfahrungen  als  solcher 
mit  Wasser  durchaus  kein  HOj  zu  erzeugen  vermag. 
Wesshalb  das  aus  6a02  entwickelte  Gas  dem  grössten 
Theile  nach  aus  neutralem  oder  geruchlosem  Sauerstoff 
besteht,  wird  später  angegeben  werden. 

Da  obigen  Angaben  gemäss  unser  riechender  Sauer- 
stoff auch  die  Fähigkeit  besitzt,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei  zu  machen,  so 
ersieht  man  hieraus,  dass  dieser  Sauerstoff  in  einem  thäti- 
gen  Zustande  sich  befindet,  und  es  fragt  sich  nun,  ob 
derselbe  ©  oder  ©,  Ozon  oder  Antozon  sei. 

Ich  will  hier  auf  den  Geruch  als  chemisches  Erken- 
nungsmittel keinen  besondern  Werth  legen,  obwohl  er  in 
manchen  Fällen  gewiss  Beachtung  verdient,  aber  ein  um 
so  grösseres  Gewicht  auf  das  eige«nthümliche  Verhalten 
des  in  Rede  stehdfcden  riechenden  Sauerstoffes  zum  Wasser, 
aus  welchem  allein  schon,  wie  ich  glaube,  die  Verschie- 
denheit dieses  Gases  vom  Ozon  auf  die  zweifelloseste 
Weise  hervorgeht. 

Lässt  man  ozonisirten  Sauerstoff  auch  noch  so  lange 
durch  Wasser  strömen  oder  wird  derselbe  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit längere  Zeit  geschüttelt,  so  erzeugt  sich  nach 
meinen  älteren  und  neuesten  Versuchen  selbst  nicht  die 
schwächste  Spur  von  Wasserstoflfeuperoxyd :  ©  verharrt 
in  seinem  isolirten  riechenden  Zustand,  wie  auch  das  Was- 
ser völlig  unverändert  bleibt. 

Ein'  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  Ozon  und 
dem  aus  BaOs  entwickelten  riechenden  Sauerstoff  besteht 
somit  darin,  dass  letzterer  unmittelbar  und  bereitwilligst 
mit  HO  zu  Wasserstoffisuperoxyd  sich  vereinigt,  während 
dem  Ozon  diese  Fähigkeit  abgeht;  wir  werden  aber  später 
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nocb  einige  andere  Mittel  kennen  lernen,  durch  welche 
die  beiden  thätigen  Sauerstoffarten  sich  leicht  von  ein* 
ander  unterscheiden  lassen. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  als  HO  +  @  betrachtend; 
vavtss  ich  es  ganz  natürlich  finden,  dass  nur  0,  nicht  aber 
auch  ©  oder  O  als  solche  mit  Wasser  sich  chemisch  ver- , 
binden,  und  eben  aus  der  Thatsache,  dass  ein  Theil  des 
aus  BaOs  entbundenen  Sauerstoffes  mit  Wasser  HOj  er- 
zeugt, glaube  ich  auch  schliessen  zu  dürfen,  dass  dieses 
Gas  positiv-activen  Sauerstoff  enthalte  und  diesem  ©Ge- 
halte seinen  ozonähnlichen  Geruch  wie  auch  die  Fähigkeit 
verdanke,  das  feuchte  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen. 

Da  im  Verhältniss  zu  der  Menge  des  aus  BaOj  er- 
haltenen und  mit  HO  behandelten  Sauerstoffes  nur  sehr 
kleine  Quantitäten  HO2  gebildet  werden,  so  erhellt  hieraus, 
dass  der  besagte  Sauerstoff  auch  nur  zum  kleinsten  Theil 
aus  ©  bestehe,  und  es  fragt  sich  desshalb,  warum  nicht 
die  ganze  Menge  des  abgeschiedenen  Gases  im  ©-Zu- 
stande sich  befinde,  da  doch  meiner  Annahme  gemäss  das 
Baryumsuperoxyd  BaO-+-©  Sein  soll. 

Von  ©  wissen  wir,  dass  es  schon  bei  einer  massig 
hohen  Temperatur  in  O  umgewandelt  wird,  und  ich  habe 
allen  Grund  anzunehmen,  dass  durch  Erhitzung  auch  © 
in  O  sich  überführen  lässt.  Nun  beim  Zusammentreffen 
des  Baryumsuperoxydes  mit  dem  Schwefelsäurehydrat  findet 
eine  starke  Erhitzung  statt,  und  wenn  auch  durch  SO« 
aus  BaOs  das  ©  als  solches  abgetrennt  wird,  so  muss 
dasselbe  doch  sofort  eine  Zustandsveränderung  erleiden, 
d.  h.  aus  ©  O  werden,  und  entgeht  hierbei  nur  ein  kleiner 
Bruchtheil  des  entbundenen  Sauerstoffes  dieser  durch  die 
Wärme  bewerkstelligten  Umwandlung. 

Ich  finde  in  der  That,  und  es  ist  von  mir  schon  frü- 
her auf  diesen  Umstand  aufmerksam  gemacht  worden, 
dass  der  aus  BaOs  entwickelte  Sauerstoff  um  so  stärker 
riecht,  oder  mit  Wadser  um  so  mehr  HO2  erzeugt,  also 
um  so  reicher  an  ©  ist,  je  sorgfältiger  bei  dieser  Ab- 
Bcheidung  die  Erhitzung  vermieden  wird,  was  einfach 
schon  dadurch  geschehen  kann,  dass  man  je  auf  einmal 
nur  kleine  Quantitäten  fein  zertheilten  BaOi  m\\.  n^tYia^V 
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nissmässig  grossen  Mengen  möglichst  kalten  Schwefel- 
säurehydrates in  Berührung  setzt  Es  ist  daher  für  mich 
sehr  wahrscheinlich,  dass  das  ganze  zweite  Sauerstoffaqui- 
valent  des  Baryumsuperoxydes  im  ©-Zustande  erhalten 
und  gar  kein  O  auftreten  würde,  falls  es  möglich  wäre, 
seine  Abtrennung  von  BaO  ohne  Erhitzung  zu  bewerk- 
stelligen. 

Diese  Bedingung  habe  ich  so  zu  erfüllen  gesucht, 
dass  ich  anstatt  des  Schwefelsäurehydrates  das  feste  Kali- 
bisulfat  in  Anwendung  brachte  und  innig  mit  Baryum- 
superoxyd  mengte.  Aus  einem  solchen  Gemenge  entbin- 
det sich  allerdings  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einiges 
freie  0,  wie  daraus  zu  schliessen,  dass  feuchtes  Jodka- 
liumstärkepapier, in  einem  verschlossenen  Gefäss  aufge- 
hangen, dessen  Boden  mit  dem  besagten  Gemenge  bedeckt 
ist,  nach  und  nach  auf  das  Tiefste  sich  bläut  oder  trock- 
nes  sich  bräunt;  es  geht  jedoch  diese  Entwickelung  so 
langsam  von  Statten,  dass  ein  solches  Verfahren  nicht 
praktisch  ist. 

Da  schon  das  an  HO,  BaO  u.  s.  w.  gebundene  ®  nicht 
nur  mit  dem  freien  —  sondern  auch  gebundenen  ©  zu  O 
sich  auszugleichen  vermag,  so  stand  zu  erwarten,  dass  auch 
das  freie  ©  einen  desoxydirenden  Einfluss  auf  die  ©-iial- 
tigen  Verbindungen  ausüben  werde.  Und  dem  ist  auch 
so,  wie  diess  die  nachstehenden  Angaben  zeigen  werden. 

Aus  einem  Gemische  verdünnter  Kaliumeisencyanid- 
und  Eisenoxydsalzlösung  wird  meinen  Versuchen  gemäss 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w.  Berlinerblau  ausge- 
schieden in  Folge  der  durch  ©  unter  diesen  Umständen 
bewerkstelligten  Reduction  des  Eisenoxydes  zu  Oxydul. 
Um  nun  in  bequemster  Weise  zu  zeigen,  dass  auch  das 
freie  ©  diese  Reduction  bewirke,  führe  man  einen  mit 
dem  besagten  Gemische  getränkten  Streifen  weissen  Fil- 
trirpapieres  in  den  aus  BaOs  eben  sich  entbindenden 
Sauerstoff  ein  und  man  wird  sehen,  dass  das  Papier  um 
so  rascher  sich  bläut,  je  stärker  der  besagte  Sauerstoff 
ozonartig  riecht  Ein  gleicher  Streifen  in  ozonisirtem 
Sauerstoff  aufgehangen,  zeigt  diese  rasche  Bläuung  durch- 
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aus  nicht  und  verhält    sich   darin  wie  in   gewöhnlichem 
Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft 

Da  die  meisten  organischen  Materien  und  namentlich 
auch  das  Papier  reducirend  auf  die  gelösten  Eisenoxyd- 
salze einwirken,  so  bläut  sich  allerdings  ein  mit  dem  er- 
wähnten Gemisch  getränkter  Papierstreifen  nach  und  nach 
von  selbst;  dass  aber  die  Bläuung  des  Reagenspapieres 
in  ®  nur  zum  kleinsten  Theile  von  dieser  Ursache  her- 
rühre, beweist  die  viel  grössere  Raschheit,  mit  der  die 
Färbung  des  Papieres  in  dem  besagten  Gas  erfolgt,  wie 
man  sich  hiervon  leicht  dadurch  überzeugt,  dass  man  ein 
Ende  des  getränkten  Streifens  in  das  @-haltige  Gefäss 
bringt,  während  man  das  andere  Ende  ausserhalb  d.  h.  in 
der  atmosphärischen  Luft  hängen  lässt.  Der  eingeschlos- 
sene Theil  des  Papieres  wird  in  der  gleichen  Zeit  ungleich 
tiefer  sich  bläuen,  als  diess  der  freie  thut.  Da  dieses 
Reagenspapier  im  ozonisirten  Sauerstoff  nicht  schneller 
als  im  gewöhnlichen  sich  bläut,  so  lässt  sich  auch  das- 
selbe benutzen,  um  das  Ozon  vom  Antozon,  die  sich  in 
mancher  Beziehung  doch  sehr  ähnlich  sind,  leicht  von 
einander  zu  unterscheiden. 

Mir  vorbehaltend,  in  einer  künftigen  Mittheilung  über 
die  Verschiedenheit  des  elektromotorischen  Verhaltens 
beider  thätigen  Sauerstoffarten  Näheres  zu  sagen,  will  ich 
mich  heute  auf  die  Angabe  beschränken,  dass  wie  ©  so 
auch  @  das  Platin  negativ  polarisirt,  letzteres  jedoch 
gegen  ©  positiv  sich  verhält. 

Da  ich  es  für  wahrscheinlich  halte,  dass  freies  ©  mit 
freiem  ©  eben  so  zu  O  sich  ausgleichen  werde,  wie  diess 
das  gebundene  @  und  ©  in  den  Antozoniden  und  Ozoni- 
den  thun,  so  vermuthe  ich  auch,  dass  die  beiden  thätigen 
Sauerstoffarten  bei  ihrem  Zusammentreffen  geruchlos  wer- 
den, worüber  ich  demnächst  Versuche  anzustellen  gedenke. 

Kaum  werde  ich  zu  sagen  brauchen,  dass  ich  das 
Bestehen  des  freien  positiv-activen  Sauerstoffes  als  einen 
weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Annahme  be- 
trachte, dass  der  gewöhnliche  Sauerstoff  der  chemischen 
Polarisation  fähig  sei,  obwohl  ich  der  Ansicht  bin,  dass 
die  schon  früher  von  mir  ermittelten  Thatsachen  xm  öX^^^xa 
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Schlüsse  vollkommen  berechtigten.  Wenn  mm  unläng^ 
die  Behauptung  ausgesprochen  worden  ist,  dass  die  heu- 
tige Typen theorie  meine  Annahme  überflüssig  mache  und 
alle  die  ungewöhnlichen,  den  Sauerstoff  betreffenden  That- 
sachen,  mit  welchen  ich  die  Academie  seit  einigen  Jahren 
unterhalten  habe,  genügend  zu  erklären  vermöge,  so  will 
ich  die  Entscheidung  hierüber  der  Zeit  überlassen.  Was 
mich  betrifft,  so  bin  ich  cler  Meinung,  dass  meine  An«- 
nähme  ungleich  weniger  hypothetisch  als  die  Theorie  sei, 
durch  welche  jene  beseitigt  sein  soll. 

Wie  räthselhaft  die  nächste  Ursache  der  von  mir  an- 
genommenen Verschiedenheit  der  Zustände  des  Sauerstoffes 
uns  dermalen  auch  noch  erscheinen  muss,  so  kann  dieser 
Umstand  selbst  doch  wohl  kein  Grund  sein,  wesshalb  diese 
Zustände  nicht  in  Wirklichkeit  zu  bestehen  vermöchten. 
'Sollte  es  aber  mit  dieser  dreifachen  Zuständlichkeit  des 
Sauerstoffes  denn  doch  seine  Richtigkeit  haben,  so  sieht 
man  leicht  ein,  dass  eine  solche  Thatsache  für  die  theo- 
retische Chemie  nichts  weniger  als  ganz  gleichgültig  sein 
könnte.  Und  wollte  man  nun  durch  eine  Hypothese,  die 
selbst  wieder  auf  Hypothesen  gebaut  ist,  die  chemische 
Polarisation  des  Sauerstoffes  wegerklären,  so  würde  da- 
durch, fürchte  ich,  der  Wissenschaft,  welche  es  doch  vor 
Allem  mit  Wirklichkeiten  zu  thun  hat,  kein  sehr  grosser 
Vorschub  geleistet  werden. 

Alles,  was  ich  bei  der  Beurtheilung  meiner  Ansicht 
gethan  wünsche,  ist  einfach  diess:  dass  nicht  nur  diese 
oder  jene,  sondern  die  sämmtlichen  Thatsachen,  aus  wel- 
chen ich  glaubte,  die  chemische  Polarisation  folgern  zu 
dürfen,  mit  Unbefangenheit  gewürdigt  werden.  Findet 
man  dann  für  alle  diese  Thatsachen  eine  Deutung  besser 
und  gegründeter  als  die  meinige  ist,  so  werde  ich  sicher- 
lich der  Erste  sein,  der  seinen  Irrthum  unumwunden  an- 
erkennt. Da  aber  zur  Zeit  eine  solche  Erklärung  noch 
nicht  vorliegt,  so  wird  man  mir  es  wohl  auch  nicht  ver- 
übeln, wenn  ich  einstweilen  noch  bei  meiner  bisherigen 
Ansicht  verbleibe. 
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II. 

lieber  das  Vorkommen  des  freien  positiT-actiyen  Saner* 
Stoffes  in  dem  Wölsendorfer  Flussspath. 

Im  Jahre  1843  machte  Herr  Schafhäutl  die  Chemiker 
auf  dieses  so  merkwürdige  Mineral  durch  eine  Arbeit  auf- 
merksam, in  welcher  er  zu  zeigen  suchte,  dass  es  eine 
kleine  Menge  unterchlorigsauren  Kalkes  enthalte  und  von 
diesem  Salze  der  eigenthümliche  Geruch  herrühre,  welcher 
sich  beim  Reiben  des  Wölsendorfer  Flussspathes  in  so 
auffallender  Weise  entwickelt.  Vor  mehreren  Jahren  stellte 
ich  mit  einer  sehr  kleinen  und  von  fremdartiger  Materie 
stark  durchsetzten  Menge  dieses  Spathes  einige  Versuche 
an,  die  unzweifelhaft  zeigten,  dass  das  Mineral  ein  oxydi- 
rendes  Agens  enthält,  indem  es  das  Vermögen  besass, 
Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen,  Indigolösung  zu  zerstö- 
ren u.  s.  w.  Diese  und  noch  einige  andere,  das  Verhalten 
des  Spathes  betreffende  Angaben  theilte  ich  der  naturfor- 
schenden Gesellschaft  zu  Basel  in  einer  Notiz  mit,  welche 
sich  auch  in  diesem  Journal,  LXXIV,  325,  findet,  und  in 
der  ich  mich  dahin  aussprach,  dass  der  eigenthümliche 
Geruch,  die  oxydirenden  Wirkungen  u.  s.  w.  des  fraglichen 
Flussspathes  durch  die  Annahme  des  Herrn  Schafhäutl 
am  genügendsten  sich  erklären  lassen. 

Herr  Schrötter  machte  unlängst*)  die  Ergebnisse 
seiner  mit  dem  gleichen  Mineral  angestellten  Versuche 
bekannt,  welche  dem  Wiener  Chemiker  zu  dem  Schlüsse 
führten,  dass  es  Ozon  enthalte  und  dieser  Materie  seinen 
eigenthümlichen  Geruch,  oxydirende  Wirkungen  u.  s.  w. 
verdanke. 

Der  Schrötter*sche  Aufsatz  veranlasste  Herrn  Schaf- 
häutl mir  einige  hundert  Gramme  des  Wölsendorfer  Fluss- 
spathes gütigst  mit  dem  Gesuche  zu  übersenden,  densel- 
ben einer  sorgfältigen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  um 
wo  möglich  die  bis  dahin  zweifelhaft  gebliebene  Natur 
der  in  dem  Mineral  enthaltenen  riechenden  und  oxydiren- 
den Materie  zu  ermitteln. 

Diesem  Gesuche   entsprach  ich  sofort  um  so  bereit- 


*)  Sitsungtber.  d.  Kais.  Acad.  d.  WissoDscb.  in  N^^iexi.  ^^.  ILIA. 
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williger,  als  mich  der  Gegenstand  selbst  aus  mehr  als 
einem  Grunde  nicht  wenig  interessiren  musste,  Herrn 
Schrotte r's  Angaben  aller  Beachtung  werjih  waren  und 
mir  durch  die  Freigebigkeit  des  Herrn  Schafhäutl  end- 
lich ein  Material  zur  Verfügung  gestellt  wurde,  so  .vor- 
trefflich, wie  ich  es  bis  dahin  nie  gesehen  hatte  und  für 
die  gewünschte  Untersuchung  nicht  besser  hätte  sein 
können. 

Der  mir  überschickte  Flussspath  von  tief  schwarz- 
blauer Färbung  zeigt  durch  seine  ganze  Masse  hindurch 
beinahe  keine  fremdartige  Beimengung,  sehr  ungleich  den 
früher  von  mir  untersuchten  Stückchen,  und  entwickelt 
beim  Reiben  einen  .ganz  ungewöhnlich  starken  Geruch. 

Ich  erlaube  mir  nun  die  Ergebnisse  meiner  mit  diesem 
Material  in  neuester  Zeit  angestellten  Untersuchungen  der 
Academie  mitzutheilen,  von  denen  ich  glaube,  dass  sie  in 
mehr  als  einer  Hinsicht  ein  ungewöhnliches  Interesse  be- 
sitzen und  dem  Wölsendorfer  Flussspath  eine  ganz  eigen- 
thümliche  Bedeutung  verleihen. 

Was  nun  zunächst  den  eigenthümlichen  Geruch  be- 
trififlt,  welchen  unser  Späth  schon  beim  Ritzen  mit  dem 
Messer  und  noch  stärker  beim  Reiben  entwickelt,  so  ähnelt 
er  unstreitig  demjenigen  des  Ozons,  ist  aber  von  diesem 
dennoch  unverkennbar  verschieden,  wie  ich  mich  hiervon 
durch  zahlreiche  Vergleichungen  überzeugt  habe.  Zerreibe 
ich  rasch  ein  grösseres  Stück  des  Minerals,  d.  h.  kommt 
der  Spathgeruch  mit  möglichster  Stärke  in  die  Nase,  so 
erregt  er  mir  Ekel,  welche  Wirkung,  wie  schon  bemerkt, 
das  von  mir  durch  die  Nase  eingeathmete  Ozon  durchaus 
nicht  hervorbringt. 

Wie  untergeordneten  Werth  ich  nun  auch  auf  die 
wahrgenommene  Verschiedenheit  beider  Gerüche  lege,  so 
liess  sie  mich  doch  an  der  Richtigkeit  der  Schrötter*- 
schen  Annahme  zweifeln,  dass  im  Wölsendorfer  Flussspath 
Ozon  enthalten  sei,  wie  sehr  auch  einige  der  von  d^m 
Wiener  Chemiker  vorgebrachten  Gründe  zu  Gunsten  seiner 
AnsiiJht  sprechen  mochten.  Dieser  Zweifel  wurde  noch 
dadurch  verstärkt,  dass  ich  nicht  umhin  konnte,  zwischen 
dem  Gerüche  des  aus  BaOs  entwickelten  Sauerstoffes  und 


Schönbein:    Beiträge  zur  nähern  Eenntniss  des  SauerfftotTes.    97 

demjenigen  unseres  Flussspathes  eine  grosse  Aehnlichkeit 
wahrzunehmen.  Ich  inusste  es  daher  für  möglich  halten, 
dass  in  diesem  Mineral  freies  Antozon  oder  positiv-activer 
Sauerstoff  eingeschlossen  sei,  und  dass  ich  richtig  ver- 
muthete,  werden  die  nachstehenden  Angaben  ausser  Zwei- 
fel stellen. 

Reibt  man  20  Grm.  des  Spathes  mit  60  Grm.  destillir- 
ten  Wassers  10—15  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  so 
wird  auch  unter  diesen  Umständen  der  eigenthümliche 
Geruch,  besonders  im  Anfange  der  Operation,  noch  deut- 
lich wahrgenommen  und  bringt  die  vom  Mineral  abfiltrirte 
Flüssigkeit  folgende  Wirkungen  hervor: 

1)  Sie  wird  durch  Silbernitratlösung  nicht,  äusserst 
schwach  durch  kleesaures  Ammoniak  und  eben  so  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  getrübt. 

2)  Sie  bläut  für  sich  allein  den  verdünnten  Jodkalium- 
kleister gar  nicht  oder  nur  äusserst  schwach,  thut  diess 
aber  augenblicklich  und  auf  das  allerstärkste  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung.  Es  darf 
jedoch  hier  der  Umstand  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
das  Wasser,  nachdem  es  nur  kurze  Zeit,  z.  B.  eine  halbe 
Minute  mit  dem  Spathe  zusammeügerieben  und  dann  ab- 
filtrirt  worden,  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  auf 
das  Tiefste  bläut,  diess  aber  nach  kurzem  Stehen  nur 
unter  Mitwirkung  der  erwähnten  Eisenoxydulsalzlösung  thut. 

3)  Sie  entfärbt  sofort  eine  schon  merklich  stark  ge- 
röthete  und  mit  SO3  angesäuerte  Lösung  des  Kaliperman- 
ganates  unter  Entbindung  von  Gasbläschen. 

4)  Sie  bläut  ziemlich  rasch  das  bräunliche  Gemisch 
verdünnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung 
unter  allmählicher  Fällung  von  Berlinerblau. 

5)  Gebläut  durch  Indigotinctur,  zerstört  sie  für  sich 
allein  den  ihr  beigemengten  Farbstoff  nur  langsam,  bei 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  aber 
beinahe  augenblicklich. 

6)  Sie  bläut  für  sich  allein  die  Guajaktinctur  nicht, 
wohl  aber  unter   der  Mitwirkung  gelöster  Blutkörperchen. 

7)  Mit  einigen  Tropfen  verdünnter  SOj-haltiger  Chrom- 
säurelösung vermischt,  färbt  sie  sich  merklicYv  \)\ä.\)l,  >r€V^^ 

Joara.  f.  prakL  Chemie,    LXXXUi  2.  7 
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Färbung  aber    bald  verschwindet   unter  noch    sichtlicher 
Gasentbindung  und  Bildung  von  Chromoxydsulfat. 

8)  Mit  dem  gleichen  Volumen  reinen  Aethers  und 
einigen  Tropfen  SOa-haltiger  Chromsäurelösung  zus^mmen- 
geschüttelt,  färbt  sie  jenen. merklich  stark  l^^surblau. 

9)  Mit  Platinmohr  oder  Bleisuperoxyd  nur  kursifJ  ?6it 
zusammengeschüttelt,  verliert  sie  unter  noch  wahrnehm- 
barer Gasentbindung  das  Vermögen,  die  unter  §.  2 — 8  be- 
schriebenen Wirkungen  hervorzubringen. 

Aus  §.  1  erhellt,  dass  unsere  Flüssigkeit  keine  er- 
kennbare Menge  Chlors  und  nur  schwache  Spuren  einer 
Substanz  enthalte,  fällbar  durch  kleesaures  Ammoniak  und 
Schwefelsäure.  Ob  dieselbe  Kalk  oder  Baryt,  ob  beides 
oder  etwas  Anderes  sei,  und  an  welche  Säure  oder  Säuren 
diese  nur  spurweise  vorhandene  Base  oder  Basen  gebun- 
den, kann  nur  an  grösseren  Mengen  unseres  Flussspathes 
ermittelt  werden. 

Was  dagegen  die  unter  §.  2—9  erwähnten  Reactionen 
betrifft,  so  lassen  sie  keinem  Zweifel  Raum,  dass  die  be- 
sagte Flüssigkeit  in  schon  merklicher  Menge  Wasserstoff- 
superoxyd enthalte,  und  es  fragt  sich  nun,  wie  das  Auf- 
treten dieser  Verbindung  in  dem  mit  unserem  Flussspathe 
behandelten  Wasser  zu  erklären  sei. 

Selbstverstanden  ist  die  Annahme,  dass  HOs  bereits 
fertig  gebildet  in  dem  Mineral  vorkomme,  eine  durchaus 
unzulässige,  einfach  schon  desshalb,  weil  das  Wasserstoff- 
superoxyd geruchlos  ist  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  leicht  zersetzt  Da  das  in  unseren  Laboratorien  be- 
reitete cöncentrirte  HO2  —  und  in  diesem  Zustande  müsste 
es  doch  wohl  im  Spathe  vorhanden  sein,  so  rasch  in  Wasser 
und  Sauerstoff  zerfällt,  so  wäre  die  Annahme,  dass  diese 
lockere  Verbindung  in  dem  Wölsendorfer  Mineral  seit 
Jahrtausenden  unzerlegt  sich  erhalten  hätte,  eine  ziemlich 
kühne  Voraussetzung. 

Reibt  man  den  Späth  so  lange  trocken,  bis  er  in  das 
feinste  Pulver  verwandelt  ist,  d.  h.  so  lange,  bis  weiteres 
Reiben  keinen  Geruch  mehr  aus  ihm  entwickelt,  so  hat  er  auch 
das  Vermögen  eingebüsst,  mit  Wasser  zusammengerieben, 
HOgZu  erzeugen.  Wird  äas  Mineral  gehörig  lange  mit  Wasser 
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zusammeugerieben  unter  mehrmaliger  Erneuerung  dieser 
Flüssigkeit,  so  geht  ihm  auch  unter  diesen  Umständen,  die 
Fähigkeit  verloren,  mit  weiterem  Wasser  wie  immer  lange 
behandelt^  selbst  nur  die  kleinste  Spur  von  HOi  zu  bilden, 
oder  im  trocknen  Zustande  gerieben,  irgend  welchen  Ge- 
ruch zu  entwickeln.  Kieb  ichlOGrm.  desSpathes  mit20Grm. 
Wasser^  10  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  wurde  dann 
das  Wasser  entfernt  und  das  Mineral  abermals  mit  neuen 
20  Grm.  Wasser  10.  Minuten  zusammen  gerieben,  so  ver- 
mochte die  abfiltrirte  Flüssigkeit  unter  Mithülfe  der  Eisen- 
vitriollösung den  Jodkaliumkleister  noch  stark  zu  bläuen, 
wie  auch  die  übrigen  Reactionen  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes noch  sehr  augenfällig  hervorzubringen,  und  doch 
war  das  Vermögen  des  Spathes,  HO2  zu  erzeugen,  noch 
nicht  erschöpft.  Um  zu  diesem  Ziele  zu  gelangen,  musste 
ich  die  gleiche  Operation  fünf  Mal  wiederholen  und  dabei 
100  Grm.  Wasser  verwenden.  Ebenso  verliert  durch 
kurze  Erhitzung  unser  Flussspath  die  Fähigkeit,  beim 
Reiben  einen  Gruch  zu  entwickeln,  und  damit  auch  das 
Vermögen,  mit  Wasser  HO»  hervorzubringen. 

Ausser  dem  Wölsendorfer  Mineral  untersuchte  ich 
auch  einige  a^dere  Flussspäthe  verschiedener  Fundorte, 
fand  jedoch  keinen,  der  Wasserstoffsuperoxyd  auch  nur 
spurweise  erzeugt  hätte,  es  ging  aber  auch  allen  diesen 
Späthen  die  Eigenschaft  ab,  beim  Reiben  einen  Geruch 
Ton  sich  zu  geben.  In  unserer  öffentlichen  Mineraliensamm- 
lung befindet  siqh  indessen  ein  blauer  Flussspathsand,  die 
sogenannte  „Flusserde",  welcher  beim  Reiben  einen  sehr 
schwachen  Greruch  zeigt,  und  mit  verhältnissmässig  wenig 
Wasser  zusammen  gerieben,  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche 
die  Reactionen  des  Wasserstoffsuperoxydes  hervorbringt, 
zwar  in  einem  schwachen,  aber  doch  noch  augenfälligen 
Grade.  Als  Fundort  dieser  Flusserde  ist  „Wasendorf^  an- 
gegeben, was  vermuthen  lässt,  dass  es  Wölsendorf  heissen 
flioUte. 

Alle  diese  Thatsachen,  denke  ich,  beweisen  zur  Ge- 
nüge, dass  die  Fähigkeit  des  Wölsendorfer  Flussspathes, 
während  seiner  mechanischen  Zertheilung  eine  eigenthüm- 
lich  riechende  Materie  zu  entwickeln,  auf  4aa  Iivtü^äX.^  tax- 
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sammenhängt  mit  dem  so  merkwürdigen  Vermögen  beim 
Zusammenreiben  mit  Wasser  HO2  zu  erzeugen,  dass  mit 
anderen  Worten  die  in  dem  Mineral  eingeschlossene  rie- 
chende Materie  es  ist,  welche  mit  HO  das  WasserstoflF- 
superoxyd  hervorbringt. 

In  dem  voranstehenden  Aufsatze  ist  gezeigt  worden, 
dass  freies  @  mit  HO  unmittelbar  zu  HO2  zusammentrete, 
das  freie  Ozon  oder  ©  aber  vollkommen  gleichgültig 
gegen  das  Wasser  sich  verhalte.  Da  nun  erfahrungsge- 
mäss  die  riechende  Materie  des  Wölsendorfer  Flussspathes 
mit  HO  ebenfalls  HO2  erzeugt,  so  sind  wir,  denke  ich, 
vollkommen  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  sie  nichts 
anderes  als  positiv-activer  Sauerstoff  oder  Antozon  sei. 

Die  Anwesenheit  des  freien  0  in  dem  besagten  Spathe 
erklärt  auf  die  einfachste  Weise  die  Eigenthümlichkeiten 
des  Minerales:  beim  Zerreiben  desselben  wird  das  darin 
eingeschlossene  Antozon  seiner  Gasförmigkeit  halber  ent- 
weichen und  den  eigenthümlichen  Geruch  verursachen; 
beim  Zusammenreiben  des  Spathes  mit  Wasser  tritt  der 
grössere  Theil  des  Antozons  an  HO,  um  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  erzeugen,  während  der  kleinere  Theil  in  die  Luft 
geht,  und  durch  Erhitzung  verliert  das  Mineral  seine  Ei- 
genschaften einfach  desshalb,  weil  unter  diesen  Umständen 
@  in  O  übergeführt  wird. 

Für  die  ®-haltigkeit  des  Wölsendorfer  Flussspathes 
kann  noch  ein  anderer  Beweis  schlagender  Art  geführt 
werden,  welcher  auf  der  Thatsache  beruht,  dass  0  und  © 
zu  0  sich  ausgleichen.  Ist  in  diesem  Mineral  wirklich  0 
vorhanden,  so  kann  dasselbe  mit  einem  Ozonid  und  Wasser 
zusammen  gerieben,  kein  Wasserstoffsuperoxyd  mehr  er- 
zeugen, desshalb  nämlich,  weil  der  negativ-active  Sauer- 
stoff des  Ozonides  mit  dem  0  des  Spathes  zu  O  sich 
neutralisirt  und  dieses  als  solches  der  -chemischen  Ver- 
bindung mit  Wasser  unfähig  ist.  Reibt  man  gleiche  Theile 
des  Spathes  und  Bleisuperoxydes  (PbO  +  ©)  auch  noch 
so  lange  zusammen,  so  wird  das  Wasser  dennoch  keine 
Spur  von  HOj  enthalten,  eben  so  wenig  als  meinen  frü- 
hwen  Versuchen  gemäss  diese  Verbindung  aus  einem  mit 
einer  wässrigen  Säure  behandelten  Gemenge  von  BaO  +  0 
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und  PbO+©  erhalten  werden  kann.  Ich  will  beifügen, 
da^s  auch  die  übrigen  0-haltigen  Verbindungen  wie  das 
Bleisuperoxyd  sich  verhalten,  in  welcher  Hinsicht  nament- 
die  Uebermangansäure  erwähnt  zu  werden  verdient,  die 
unter  geeigneten  Umstanden  durch  unseren  Späth  zu 
Manganoxydul  reducirt  wird.  Reibt  man  eine  gehörige 
Menge  dieses  Minerals  mit  stark  verdünnter,  aber  doch 
noch  deutlich  gerötheter  und  durch  SO«  angesäuerter  Lö'- 
sung  des  Kalipermanganates  zusammen,  so  wird  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  gefärbt  erscheinen,  was  die  stattgefun- 
dene Reduction  der  Uebermangansäure  beweist,  welche 
selbstverständlich  durch  das0  des  Spathes  bewerkstelligt 
wird.  Dass  die  Flüssigkeit  kein  HO2  enthalte,  ist  kaum 
nothwendig  ausdrücklich  zu  bemerken. 

.  Es  ist  weiter  oben  der  sonderbaren  Thatsache  erwähnt 
worden,  dass  das  frisch  mit  dem  Späth  abgeriebene  Wasser 
für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  augenblicklich  tief 
zu  bläuen  vermöge,  diese  Eigenschaft  aber  schon  nach 
kurzer  ZAt  nicht  mehr  zeige,  um  dann  nur  unter  Mithülfe 
einer  Eisenoxydulsalzlösung  die  gleiche  Wirkung  in  noch 
augenfälligerer  Weise  hervorzubringen.  Diese  Thatsache 
hat  höchst  wahrscheinlich  darin  ihren  Grund,  dass  anfang- 
lich noch  ein  Theil  des  Antozons  im  Wasser  blos  gelöst 
und  eben  dieses  noch  freie  @  es  ist,  welches  das  Jod  aus 
dem  Jodkalium  des  Kleisters  frei  macht.  Bald  vereinigt 
sich  dieses  Antozon  mit  dem  Wasser  zu  HOj,  welches 
nach  meinen  Erfahrungen  in  stark  verdünntem  Zustand 
den  Jodkaliumkleister  nur  bei  Anwesenheit  eines  Eisen- 
oxydulsalzes augenblicklich  zu  bläuen  vermag. 

Ueber  die  Menge  des  im  Wölsendorfer  Flussspath  ent- 
haltenen Antozons  habe  ich  ebenfalls  einige  Versuche  an- 
gestellt, welche  ich  indessen  nur  als  vorläufige  angesehen 
wissen  möchte.  Da  bekanntlich  die  Uebermangansäure 
der  SOg-haltigen  Lösung  des  Kalipermanganates  durch 
HOs  unter  Entbindung  von  O,  Bildung  von  Manganoxy- 
dulsulfat und  Entfärbung  der  Flüssigkeit  zu  Manganoxydul 
reducirt  wird  und  angenommen  werden  darf,  dass  der  in 
MujOj  +5©  enthaltene  negativ-active  Sauerstoff  die  gleiche 
Menge   positiv- activen  Sauerstoff  zur  Ueberf\iht\m^  \\i  Q 
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erfordere,  so  habe  ich  hierauf  zur  Bestimmung^  des  0- 
Gehaltes  des  Wölsendorfer  Flussspathes  eine  Titrirmethöde 
zu  gründen  versucht.  5  Grm.  dieses  Spathes  wurden  erst 
40  Minuten  lang  mit  50  Grn).  Wasser,  welches  1  p.C. 
Schwefelsäure*)  enthielt,  lebhaft  zusammengerieben;  hatten 
"Äich  die  gröblicheren  Theile  des  Minerals  aus  der  Flüssig- 
keit abgesetzt,  so  wurde  diese  auf  ein  Filtrum  gegossen, 
der  "rückständige  Späth  noch  zwei  Mal  mit  je  25  Grm. 
angesäuerten  Wassers  abgerieben  und  Alles  auf  das  Filter 
gebracht.  Nachdem  die  Flüssigkeit  vollständig  abgetröpfelt 
war,  wusch  ich  den  Rückstand  mit  noch  weiteren  25  Grm. 
sauren  Wassers  aus,  in  der  Absicht,  auch  noch  die  letzten 
Spuren  des  darin  vorhandenen  HOj  wegzunehmen.  Da 
das  zurückgebliebene  Spathpulver,  aufs  Neue  mit  Wasser 
zusammen  gerieben,  keine  nachweisbare  Spur  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd mehr  zu  erzeugen  vermochte,  so  konnte 
der  ©-Gehalt  des  Minerals  als  vollkommen  erschöpft  be- 
trachtet werden. 

Zu  dem  gesammten,  mit  dem  Späth  erhaltenen  HOj- 
haltigen  Wasser  tröpfelte  ich  so  lange  ebenfalls  ange- 
säuerte Ealipermanganatlösung,  als  diese  noch  entfärbt 
wurde,  und  ich  füge  bei,  dass  die  besagte  Lösung  so  titrirt 
war,  dass  1  Grm.  derselben  1  Milligrm.  negativ  -  activen 
Sauerstoff  (auf  99,6  Grm.  Wasser  0,4  Grm.  reinstes 
Kalipermanganat)  enthielt,  also  1  Grm.  dieser  Lösung 
auch  1  Milligrm.  positiv-activen  Säuerstoff  zur  vollstän- 
digen Entfärbung  erforderte.  Ich  fand  nun,  dass  1  Gnn. 
der  titrirten  Kalipermanganatlösung  durch  das  mit  5  Grm. 
Plussspath  erhaltene  Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt 
wurde,  was  also  auf  1  Milligrm.  Antozongehalt  des  von 
mir  untersuchten  Minerals  schliessen  Hess,  unter  der  Vor- 
aussetzung nämlich,  dass  alles  im  Spathe  vorhandene  @ 
Äur  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet  und  auch 
kein  HOj  während  der  Behandlung  des  Minerals  mit 
Wasser  zersetzt  worden  sei.     Während   dieser  Operation 


•)  Ich  wählte  SOi-haltiges  Wasser  in  der  Absicht,  durch  die  An- 
wesenheit einer  kräftigen  Säure  das  unter  diesen  Umständen  sich 
Tfildenäe  Wa^serAtoffsaperoxyd  möglichst  vor  Zersetzung  zu  schützen. 
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aber,  namentiich  im  Anfange  derselben,  wird  eiii  ziemlich  ' 
starker  Geruch  wahrgenommen,  was  zeigt,  dass  dieses 
Antozon  selbst  durch  das  Wasser  in  die  Luft  tritt  und 
daher  für  die  Bildung  von  HO}  verloren  geht;  es  dürfte 
jedoch  dieser  Verlud  nur  ein  kleiner  und  ein  noch  unbe- 
deutenderer derjenige  sein,  welcher  zersetztem  HOj  bei- 
zumessen ist 

Von  diesem  doppelten  Verlust  abgesehen,  würde  also 
dem  vorläufigen  Versuche  zufolge  der  von  mir  untersuchte 
Wölsendorfer  Flussspath  ^^fW  seines  Gewichtes  freies  Ant- 
ozon eingeschlossen  halten  oder  wären  5  Grm.  desselben 
im  Stande,  mit  Wasser  2,125  Milligrm.  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  erzeugen.  Man  sieht  jedoch  leicht  ein,  dass 
grössere  Mengen  unseres  Spathes  in  Untersuchung  ge- 
nommen werden  müssen,  damit  eine  möglichst  genaue 
Bestimmung  seines  0-Gehaltes  möglich  sei,  und  da  mir 
gegenwärtig  nur  noch  eine  kleine  Menge  dieses  Minerals 
zu  Gebote  steht  und  ich  noch  eine  Reihe  anderartiger 
Versuche  damit  anzustellen  gedenke,  so  muss  ich  weitere 
analytische  Versuche  noch  auf  so  lange  verschieben,  bis 
ich  günstiger  beumständet  bin.  So  viel  geht  aber  jetzt 
schön  aus  dem  erhaltenen  Ergebniss  hervor,  dass  die 
Mengen  des  in  dem  Minerale  enthaltenen  0  keineswegs 
verschwindend  kleine  sind. 

Auf  die  Frage,  wie  das  Antozon  in  den  Wölsendorfer 
Flussspath  gekommen,  weiss  ich  dermalen  noch  keine  Ant-  ^ 
wort  zu  geben,  und  ich  fürchte,  es  dürfte  eine  solche  noch 
lange  auf  sich  warten  lassen;  jeden  Falles  beweist  aber 
die  Anwesenheit  desselben  in  dem  Mineral,  dass  dieses 
seit  seinem  jetzigen  Bestände  keiner  höheren  Temperatur 
ausgesetzt  sein  konnte.  Ob  0  schon  bei  der  ursprüng- 
lichen Bildung  des  Spathes  vorhanden  gewesen,  oder  ob 
es  erst  später  in  denselben  gekommen  sei,  und  ob  dais 
blaue  Pigment  des  Materials  in  irgend  einer  Beziehung 
zu  seinem  0-Gehalt  stehe,  auf  diese  Fragen  weiss  ich 
ebenfalls  Nichts  zu  erwiedern. 

.  Zur  Lösung  dieser  Räthsel  scheint  mir  vor  Allem 
nothwendig  zu  sein,  dass  die  Flussspäthe  aller  Fundorte 
und  nähaentliiih  die  tiefgebläueten  einer  sorgföltlg^tLXlTdÄX- 
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suchung  unterworfen  werden,  um  sich  zu  vergewissem, 
ob  das  Wölsendorfer  Mineral  durch  seinen -@-Gehalt  einzig 
dastehe,  oder  ob  es  auch  noch  ähnliche  Späthe  anderwärts 
gebe,  was  ich  nicht  für  unwarhrscheinlich  halten  möchte*). 

Da  im  Interesse  der  Wissenschaft  zu  wünschen  ist, 
dass  eine  derartige  Untersuchung  der  verschiedenen  Fiuss- 
späthe  von  den  Mineralogen  möglichst  bald  unternommen 
werde,  so  will  ich  denselben  einige  einfache  Mittel  an- 
geben, welche  es  ihnen  möglich  machen,  in  wenigen  Mi- 
nuten zu  entscheiden,  ob  ein  Flussspath  ©-haltig  sei  oder 
nicht.  Zu  diesem  Behufe  reibe  man  einige  Grammen 
des  zu  prüfenden  Minerals  mit  etwa  10  Grm.  Wasser 
einige  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  filtrire  die  Flüssig- 
keit vom  Spathe  ab,  theile  dieselbe  in  zwei  Hälften,  füge 
zu  der  Einen  mehrere  Tropfen  verdünnten  Jodkaliumklei- 
ster und  dann  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünnter  Eisen- 
vitriollösung. 

Bläut  sich  dieses  Gemisch  sofort,  so  lässt  sich  schon 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auf  die  0-haltigkeit  des 
Minerals  schliessen.  Versetzt  man  die  andere  Hälfte  der 
Flüssigkeit  mit  einer  kleinen  Menge  des,  bräunlichen ,  aus 
verdünnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung 
bestehenden  Gemisches  und  tritt  bald  eine  Bläuung  dieses 
Gemenges  ein,  so  ist  nicht  im  geringsten  daran  zu  zwei- 
feln, dass  der  untersuchte  Späth  0haltig  sei.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  noch  ausnehmend  kleine  Mengen  Ant- 
ozons  nachweisen. 

Bei  Späthen,  welche  durch  @-reichthum  demjenigen 
von  Wölsendorf  gleichen  sollten,  lässt  sich  der  @-gehalt 
noch  rascher  ermitteln.  Man  lege  in  ein  Achatschälchen 
ein  erbsengross€8  Stückchen  solchen  Spathes,  darauf  ein 
Blättchen  Filtrirpapier,  auf  dieses  einen  Streifen  trock- 
nes  Ozonpapier  und  zerdrücke  rasch  mit  einem  Pistille 
das  Mineral.  Sind  darin  einigermaassen  merkliche  Mengen 
von  0  enthalten,  so  wird  der  Theil  des  Reagenspapieres, 


•)  Wie  mir  scheint,  dürfte  es  passend  sein,  den  0-haltigcn  von 
dem  gewöhnlichen  Flussspathc  durch  einen  eigenen  Namen  zu  imtor- 
scbeiden,  was  füglich  durch  das  Wort  „Antozonii**  geschehen  könnte* 
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welcher  dem  zerdrückten  Späth  am  nächsten  gelegen, 
deutlich  gebräunt  und  beim  Befeuchten  mit  Wasser  stark 
gebläut 

Diese  Reaction  beruht  auf  einer  oxydirenden  Wirkung 
des  Minerals;  nun  vermag  aber  auch  der  positiv -active 
Sauerstoff  reducirende  Wirkungen  hervorzubringen,  wie 
diess  bereits  in  dem  voranstehenden  Aufsatze  bemerkt 
worden  ist.  Um  in  einfachster  Weise  auch  durch  eine 
solche  Reaction  sich  von  der  Anwesenheit  des  Antozons 
im  Mineral  zu  überzeugen,  wende  man  anstatt  des  Jod- 
kaliumstärkepapieres  einen  mit  verdünnter  Kaliumeisen- 
cyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung  getränkten  Streifen  weis- 
ses Filtrirpapier  an  und  verfahre  im  Uebrigen  wie  vor- 
hin angegeben.  Im  Fall  der  Späth  eine  merkliche  Menge 
Antozon  enthält,  wird  das  besagte  Reagenspapier  rasch 
gebläut,  in  Folge  der  Bildung  von  Berlinerblau,  und  ich 
brauche  kaum  zu  sagen,  dass  der  Wölsendorfer  Flussspath 
diese  so  charakteristische  Reaction  in  augenfälligster  Weise 
hervorzubringen  vermag. 

Dass  das  Vorkommen  freien  Antozons  im  Wölsendor- 
fer Flussspath    ungleich    interessanter    sei    als    dasjenige 
eines  Hypochlorites  diess  wäre,  springt  in  die  Augen,  uni 
Herr  Schafhäutl  hat  jedenfalls  wesentlich  zur  Entdeckung 
dieser  ausserordentlichen  Thatsache   dadurch   beigetragen, 
dass  er  früh  schon  und  wiederholt  auf  das  so  ungewöhn- 
liche Mineral  die  wissenschaftliche  Welt  aufmerksam  machte 
und    das    geeignete  Material    zur    genauen  Untersuchung 
mir  in  die  Hände   gab.    Aber  auch  der  Schrötter'schen 
Arbeit,,  obwohl    sie    nicht    ganz    das  Richtige    getroffen, 
liommt  das  Verdienst  zu  nachgewiesen  zu  haben,  dass  der 
Geruch  und  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Wölsendorfer 
Flussspathes  nicht  von  Kalkhypochlorit,  sondern  von  acti- 
vem  Sauerstoff  herrühren,   der  nun   freilich  nicht  als  das 
eigentliche  Ozon,    sondern  als  dessen  Gegenfüssler   sich 
herausgestellt  hat. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir,  der  Academie  noch  den 
Wunsch  auszudrücken,  sie  möchte  gewogenst  dafür  Sorge 
tragen,  dass  sobald  als  möglich  grössere  Mengen  des 
Wölsendorfer    Flussspathes    zu    ihrer  Verfügung    g^\A\V(. 
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und  am  Fundorte  des  so  höchlich  interessanten  Minerals 
die  geologischen,  mineralogischen  und  chemischen  Ver- 
hältnisse jener  Oertlichkeit  von  sachverständigen  Männern 
auf  das  Genaueste  untersucht  werden.  Dass  diess  bald 
geschehe,  ist  im  Interesse  der  Wissenschaft  sehr  zu  wün- 
schen; auch  zweifle  ich  keinen  Augenblick  daran,  dass 
eine  derartige  Untersuchung  die  darauf  verwendete  Mühe 
reichlichst  belohnen  werde;  denn  an  den  Flussspath  von 
Wölsendorf  knüpfen  sich  nach  meinem  Dafürhalten  Fragen, 
deren  B'eantwortung  für  die  theoretische  Chemie  eine  hohe 
Bedeutung  hat. 


VII. 
Bemerkungen  über  das  Dianium. 

Von 
R.  Hermann. 

In  diesem  Journal,  LXXIX,  291,  findet  sich  ein  Auf- 
satz von  V.  K ob  eil  über  das  Verhalten  der  Hydrate  der 
Säuren  verschiedener  Niob- Mineralien  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  und  Zinnfolie.  Obgleich  sich  auf  diese  Reactio- 
nen  meiner  Ansicht  nach  keineswegs  die  Annahme  der 
Existenz  eines  neuen  Metalls,  dbs  Dianiums,  gründen  lässt; 
so  sind  sie  doch  besonders  desshalb  interessant,  weil  sie 
den  so  hartnäckig  bestrittenen  Tantalsäuregehalt  des  Go- 
lumbits  von  Bodenmais  bestätigen. 

V.  Kobell  schmolz  1,5  Grm.  der  Mineralien  mit 
12  Grm.  Kalihydrat,  laugte  aus,  fällte  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure und  Ammoniak,  schüttelte  den  sedimentirtcn  Nieder- 
schlag mit  Aetzammoniak,  machte  einen  Trichter  von 
Stanniol  von  1  Zoll  Seitenlänge,  fällte  denselben  mit  dem 
feuchten  Hydrate  der  Säuren  und  kochte  dieselben  mit 
dem  Stanniole  und  1  Cub.-Z.  Salzsäure  von  1,14  spet.  Gew. 
in  einer  Porciellähschäle  3  Minuten  lang.  Hierbei  zeigten 
sich  folgende  Erscheinungen: 

1)  Die  Säuren  des  finnischen  Tantalits  und  des  Co* 
lamhita  von  Bödenmais  fäfbteti  die  Flüssigkeit  bläulich; 
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auf  Zusatz  von  ^  C.-Zoll  Wasser  in  ein  Olas  gegossen,  zeigte 
sich  die  Farbe  bald  verschwindend,  das  Präcipitat  senkte 
sich  ungelöst;  beim  Filtriren  ging  die  Flüssigkeit  farblos 
durchs  Filter;  das  anfanglich  bläulich  gefärbte  Präcipitat 
wurde  durch  mehr  aufgegossenes  Wasser  schnell  weiss. 

2)  Die  Säure  eines  finnischen  Columbits  (Dianits),  des 
Euxenits,  Aeschynits  und  Samarskits  lösten  sich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  und  Stanniol  in  2  —  3  Minuten  zu 
einer  dunkelblauen  trüben  Flüssigkeit,  welche  mit  i  Cub.-Z. 
Wasser  verdünnt  vollkommen  klar  mit  tief  saphirblauer 
Farbe  erschien  und  ebenso  gefärbt  filtrirte. 

Was  nun  die  Erklärung  dieses  verschiedenen  Verhal- 
tens anbelangt,  so  ist  dieselbe  bisher  von  zwei  verschie- 
denen Standpunkten  aus  versucht  worden,  zu  denen  ich 
noch-  einen  dritten  hinzufügen  werde. 

H.  Rose  nimmt  an,  dass  sowohl  im  Columbit  von 
Bodenmais,  als  auch  im  Samarskit,  so  wie  überhaupt  in 
allen  bisher  untersuchten  Mineralien,  in  denen  Niobium 
vorkommt,  dasselbe  nur  in  Form  von  niobiger  Säure 
(ünterniobsäure)  enthalten  sei  und  betrachtet  die  von 
mehreren  Seiten  nachgewiesenen  Abweichungen  in  den 
Eigenschaften  der  abgeschiedenen  Säuren  als  eine  Folge 
von  Verunreinigung  durch  fremdartige  Beimengungen. 

V.  Kobell  dagegen  glaubt,  dass  das  oben  erwähnte 
verschiedene  Verhalten  der  tantalähnlichen  Säuren  durch 
ein  eigenthümliches  Metall,  das  Dianium,  bewirkt  werde. 
Er  ist  der  Ansicht,  dass  der  Columbit  von  Bodenmais 
niobige  Säure  enthalte,  und  dass  desshalb  diese  Säure  mit, 
Salzsäure  und  Zinn  keine  blaue  Lösung  gebe,  während 
die  anderen  Mineralien  Diansäure  enthalten  sollen,  der 
diese  Eigenschaft  zukomme. 

Was  endlich  meine  Ansicht  anlangt,  so  lässt  sich  die- 
selbe in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1)  In  den  Niob-Mineralien  findet  sich  niemals  reine 
niobige  Säure;  sie  ist  stets  mit  verschiedenen  Mengen 
Niobsäure  gemischt.  Es  lässt  sich  diess  aus  dem  verschie- 
denen Löthrohrverhalten,  aus  den  verschiedenen  spec.  Gew., 
aus  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Hydrate  beim  Ko- 
chen mit  Salzsaure  von  1,10  sp^c.  Gew.  tmd  «txis  öiCt  ^^x- 
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schiedenen  Zusammensetzung  der  Natronsalze,  die  mit  aus 
verschiedenen  Mineralien  abgeschiedenen  Säuren  darge- 
stellt worden  waren,  nachweisen. 

Im  Aeschynit  findet  sich,  neben  Titansäure,  eine  Säure, 
die  aus  WbNb  besteht  und  ein  mittleres  spec.  Gew.  Yon 
4,18  hat.  Sie  scheint  identisch  zu  sein  mit  der  von 
V.  Nordens kjöld  beschriebenen  Säure  aus  dem  Euxenit, 
deren  spec.  Gew.  zwischen  4,18  und  4,33  schwankte. 

Im  Samarskit  ist  eine  Säure  enthalten  mit  dem  spec. 
Gew.  von  4,91.    Sie  besteht  aus  Wb2Nb. 

Der  Columbit  von  Middletown  enthält  eine  Säure 
mit  dem  spec.  Gew.  5,10.  Sie  besteht  vorwaltend  aus 
niobiger  Säure. 

2)  Im  Columbit  von  Bodenmais  ist  eine  Säure  ent- 
halten mit  dem  spec.  Gew.  5.71.  Dieselbe  enthält  neben 
den  Säuren  des  Niobiums  noch  eine  grosse  Menge  Tan- 
talsäure. Man  kann  dieselbe  abscheiden,  wenn  man  eine 
Quantität  lufttocknen  A-Sulphats,  welche  20  Gran  wasser- 
freie Säure  enthält,  mit  240  Gran  Aetznatronlauge ,  mit 
einem  Gehalte  von  10  p.C.  Natronhydrat,  einmal  aufkocht, 
hierauf  7  Unzen  Wasser  zusetzt  und  wieder  zum  Kochen 
bringt.  Hierbei  bilden  die  Säuren  des  Niobiums  Natron- 
salze, die  sich  in  dem  kochenden  Wasser  vollständig  lösen, 
während  der  grösste  Theil  der  Tantalsäure  ungelöst  bleibt. 
Um  alle  Tantalsäure  abzuscheiden,  muss  man  die  in  <Jer 
Natronlauge  gelösten  Säuren  wieder  durch  Salzsäure  und 
Ammoniak  fallen,  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  und  Auswaschen  wieder  in  A-Sulphate  ver- 
wandeln und  dieselben  nochmals  mit  Natronlauge,  wie 
vorstehend  beschrieben,  behandeln.  Diese  Operationen 
müssen  3—4  Mal  wiederholt  werden  und  zwar  so  oft  als 
sich  noch  dadurch  Tantalsäure  abscheiden  lässt.  —  Bei 
der  quantitativen  Scheidung  ergab  sich,  dass  die  Säure 
des  Columbits  von  Bodenmais  zusammengesetzt  war,  aus: 

Tantalsäure         31,17 
Niobige  Säure    S9,58  . 
Niobsäur«  9,25 ' 

100,00 

Die  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  unterscheidet 
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sich  daher  sehr  wesentlich  von  den  Säuren  aus  anderen 
Niob-Mineralien  dadurch,  dass  ihr  eine  grosse  Menge 
Tantalsäure  beigemengt  ist.  Da  sich  nun  nach  v.  KobelTs 
Versuchen  das  Hydrat  der  Tantalsäure  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  und  Zinnfolie  ganz  anders  verhält,  als  die  aus 
dem  Euxenit,  Samarskit  und  Aeschynit  abgeschiedenen 
Säuren;  die  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  dagegen 
ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigte  wie  die  Tantalsäure, 
so  wurde  schon  hieraus  klar,  dass  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  seinen 
Grund  in  der  beigemengten  Tantalsäure  haben  dürfte. 

Um  übrigens  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel  übrig 
zu  lassen,    so    habe    ich  die  Versuche  v.  KobelTs  mit 
den  Säuren  aus  dem  Samarskit,  Columbit  von  Middletown 
und  Columbit  von  Bodenmais  wiederholt,    und   dabei  das 
Verfahren  nur  in  so  fern  abgeändert,  als  das  Kochen  nicht 
in  einer  Porcellanschale,  sondern,  um  die  Einwirkung  der 
Luft  besser  auszuschliessen ,  in   gläsernen  Probecylindern 
und   mit    Salzsäure    von    1,16    spec.   Gew.    vorgenommen 
•   wurde.    Dabei  gab  die  Säure  des  Samarskits  und  des  Co- 
lumbits von  Middletown  eine  intensiv  blau  gefärbte  Lösung. 
Die  Lösung  der  Säure   des  Columbits  von  Bodenmais 
dagegen  zeigte  keine  Spur  von  blauer  Färbung.  Die  Flüs- 
sigkeit hatte  eine  röthliche  Farbe  und  setzte  beim  Erkal- 
ten   eine    grosse    Menge    stark    glänzender    silberweisser 
Schuppen  einer  eigenthümlichen  Verbindung  ab,   die  viel 
Zinnchlorür  enthielt  und  die  ich  gelegentlich  näher  unter- 
suchen werde. 

Aus  einer  anderen  Probe  von  Säuren  aus  Columbit 
von  Bodenmais  wurde  die  Tantalsäure  nach  der  oben  an- 
gegebenen Methode  abgeschieden  und  hierauf  das  Hydrat 
mit  Salzsäure  und  Zinnfolie  gekocht.  Jetzt  entstand  auch 
mit  der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  eine  eben 
so  intensiv  blau  gefärbte  Lösung,  wie  mit  der  Säure  des 
Samarskits  und  Columbits  von  Middletown. 

Es  ist  also  klar,  dass  das  verschiedene  Verhalten  der 
Säure  des  Columbits  von  Bodenmais,  im  Vergleich  zu  den 
in  anderen  Niob-Mineralien  enthaltenen  Säuren,  durchühren 
grossen  Gehalt  an  Tantalsäure  bewirkt  wurde. 
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viii. 

Notiz  über  die  mineralischen  Dianate. 

Von 
Er.  V.  Kobell. 

Ich  habe  nun  auch  im  Polykras,  Tyrü  und  Fergusßtiit 
die  Diansäure  aufgefunden,  sie  verhielt  sich  vollkommen 
gleich  mit  der  aus  dem  früher  untersuchten  Dianit,  Euxe- 
nit,  Samarskit  und  Aeschynit.  Man  ersieht  daraus,  dass 
die  sämmtlichen  Analysen  der  bisherigen  Tantalate  und 
Niobate  einer  Revision  bedürfen,  die  ich  gern,  so  weit  mir 
Material  zu  Gebote  steht,  durchführen  werde.  Zu  den  ge- 
genwärtigen Arbeiten  bezog  ich  die  Proben  von  Dr.  Bondy 
in  Dresden.  Ich  konnte  an  den  Bruchstücken  der  Poly- 
kraskrystalle  einige  charakteristische  Winkel  messen,  und 
das  Löthrohrverhalten  bezeichnete  den  Tyrit  und  Pergu- 
sonit.  Dabei  mache  ich  aufmerksam,  dass  unter  den 
Bruchstücken  des  Tyrits  welche  vorkamen,  die  sich  dem 
Fergusonit  sehr  ähnlich  verhielten,  unschmelzbar  waren 
und  eine  schmutzig  schwefelgelbe  Farbe  annahmen,  an- 
dere dagegen  zeigten  wohl  auch  theilweise  die  gelbe, 
Farbe  nach  dem  Glühen,  aber  an  einigen  Stellen  waren 
sie  zu  einem  bräunlichen  oder  bräunlichschwarzen  Glase 
geschmolzen.  £s  scheinen  daher  zweierlei  Mineralien 
unter  dem  Tyrit  zu  stecken. 


Bacaloglo:    Einfluss  einiger  MincralBäureii  et,c.  Ijl 

IX. 

Ueber   dfen   Einfluss    einiger  Mineralsäuren 

auf  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure 

in  Wasser. 

Von 
E.  Bacaloglo. 

Die  Arsensäure  wird  bekanntlich  durch  Oxydiren  der 
arsenigen   Säure    mittelst  Salpetersäure,    Eindampfen   zur 
Trockne    und    Ausziehen    mit    kaltem  Wasser   dargestellt. 
Als  ich  vor  einiger  Zeit  dieses  Verfahren  im  Laboratorium 
des  Herrn  Prof.  Erd  mann,  zur  Gewinnung  reiner  Arsen- 
säure anwandte,  stellte  dieser  die  Frage  auf,  ob  nicht  die 
in  der  trocknen  Masse  vorhandene  arsenige  Säure  beim 
Ausziehen  mit  Wasser    unter    dem  Einflüsse  der  Arsen- 
säure ganz  oder  theilweise  in  die  Lösung  übergehen  könne, 
wodurch  ich  zu  den   hier  mitgetheilten  Versuchen  veran- 
lasst wurde. 

Um  bei  den  so  abweichenden  Angaben  über  die  Lös- 
lichkeit der  arsenigen  Säure  in  Wasser  einen  Anhaltepunkt 
zur  Vergleichung  dieser  Löslichkeit  mit  der  in  Lösungen 
voa  Arsensäure  zu  gewinnen,  hielt  ich  es  für  nöthig»  zu 
gleicher  Zeit  auch  einige  Ve^sviche  über  die  Löslichkeit 
der  arsenigen  Säure  in  Wasser  zu  machen,  welche  zu  fol- 
genden Resultaten  führten.  Die  angewandte  arsenige  Säure 
wurde  durch  Auskrystallisiren  aus  wässrigen  oder  salz- . 
sauren  Lösungen  erhalten* 

1)  Eine  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung,  zehn  Mo- 
nate lang  mit  überschüssiger  arseniger  Säure,  bei  einer 
Temperatur  zwischen  10  und  20"  C.  in  Berührung  erhal- 
ten, enthielt  1,2  p.C.  arsenige  Säure. 

2)  Eine  heis$  gesättigte  Lösung  arseniger  Säure  ent- 
hielt zwei  Tage  nach  dem  Sättigen,  bei  25"  C,  2,25  p.C, 
als  Mittel  aus  drei  Versuchen  (2,32;  2,25;  2,18). 
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3)  Aus  einer  zweiten  gleichfalls  heiss  gesättigten  Lö- 
sung ergab  sich  als  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  der 
Gehalt  an  arseniger  Säure  =  2,3  p.C. 

4)  Bei  zwei  anderen  Lösungen  ergab  sich  der  Pro- 
centgehalt an  arseniger  Säure  gleich  2,3  und  2,5  p.C. 

5)  In  einer  Lösung,  welche  Spuren  von  Salzsäure  ent- 
hielt, waren  3,8  p.C.  arsenige  Säure. 

6)  Eine  heiss  gesättigte  Lösung  porcellanartiger,  arse- 
niger Säure  enthielt  4  Tage  nach  dem  Sättigen,  bei  24®  C, 
2,4  p.c.  AsO.,;  nach  82  Tagen,  bei  14«  C,  1,5  p.C.  AsOa; 
nach  4  Monaten,  bei  12®  C,  1,3  p.C.  AsOj;  so  dass,  nach 
langem  Stehen  und  durch  Erniedrigung  der  Temperatur, 
der  Gehalt  an  arseniger  Säure  sich  immer  mehr  dem 
nähert,    welcher  einer  kalt  gesättigten  Lösung  entspricht. 

Zur  Bestimmung  der  von  einer  Arsensäurelösung  auf- 
genommenen Menge  arseniger  Säure  kann  man  nach  ver- 
schiedenen Methoden  verfahren.  Eine  der  einfachsten  ist 
folgende:  Man  sättigt  eine  beliebige  Arsensäurelösung  mit 
arseniger  Säure,  bestimmt  in  einer  gewogenen  Menge  der 
so  erhaltenen  Lösung  das  Gewicht  von  ASO5  +  ASO3,  be- 
handelt eine  zweite  Portion  mit  Salpetersäure  und  be- 
stimmt darin  den  sämmtlichen  Arsengehalt  als  Arsen- 
säure; dadurch  wird  zu  gleicher  Zeit  die  Concentration 
der  angewandten  Arsensäurelösung  erhalten.  Indessen 
werden  bei  dieser  Methode  die  Fehler  der  Analyse  im 
Verhältniss  von  16:  99  oder  1  :  6  vergrössert,  da  die  ar- 
senige Säure  aus  der  Differenz  des  Sauerstoffes  berechnet 
wird. 

Ich  bestimmte  in  der  gesättigten  Lösung  den  Gehalt 
an  arseniger  und  Arsensäure  in  folgender  Weise :  Ein 
Kolben  wurde  zuerst  leer,  dann  mit  überschüssiger  arse- 
niger Säure  und  endlich  nach  Zusatz  einer  Arsensäure- 
lösung von  bekannter  Concentration  gewogen;  darauf 
wurde  zu  der  Lösung,  wenn  nöthig,  Wasser  zugesetzt  und 
dieselbe  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  sie  annähernd 
das  Gewicht  angenommen  hatte,  welches  der  in  jedem 
Versuche  gewünschten  Concentration  entsprach.  Nach 
dem  Erkalten  musste  natürlich  eine  Ausscheidung  von 
Jcrj^stüUisirter   arseniger   Säure    stattfinden.     Dann    wurde 
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der  Kolben  sammt  Inhalt  gewogen,  gut  verschlössen  und 
nach  mehreren  Tagen  Proben  von  der  Lösung  genommen 
zur  Bestimmung  der  AsOj  +  AsOs  durch  Trocknen  bei 
100 — 110^  C.  Folgendes  Schema  giebt  eine  üebersicht 
der  Rechnungen  beim  ersten  Versuche. 

Grm.     Differenz. 
Kolben  =  14,8495x  derange- 

>7,7065  =  wandten 
K  +  AsOa  =22,4560{  AsOj. 

K+ AsOa  +  AsOs-Lösung  (vor  [28,2350=d.  Arsen- 

dem  Kochen)  =  50,6910<  säurelös. 

K  +  A8O3  + Lösung  +  Wasser  ^11,1830=  d.  zuge- 

(nach  dem  Kochen)  =  61,8740^        setzten  Wasser. 

Die  28,235  Grm.  Arsensäurelösung  enthalten  61,3  p.C. 
oder  17,308  Grm.  Arsensäure  und  10,927  Wasser,  so  dass  die. 
Arsensäurelösung,  welche  nach  dem  Kochen  28,235  +  11,183 
=  39,418  betrug,  17,308  oder  43,9  p.C.  Arsensäure  enthielt. 

Nach  drei  Tagen,  während  welchen  die  Temperatur 
zwischen  ^0  und  26®  C.  schwankte,  wurden  mehrere  Por- 
tionen genommen  und  als  Mittel  gefunden  der  Procent- 
gehalt an  AsOs  +  AsOa  =  47,7.  Daraus  berechnet  man 
die  Menge  der  arsenigen  Säure  x,  welche  100  Th.  Arsen- 
säurelösung entspricht,  durch  folgende  einfache  Proportion: 

43,9  +  x:56,l  =  47,7:52,3, 
woraus 

43,9  +  x=gi47,7  =  51,l, 

x=51,l— 43,9=7,2; 
also   lösten   100  Th.    dieser    43,9procentigen    Arsensäure- 
lösung  7,2  Th.   arsenige  Säure.     In    diesem  wie   auch   in 
den  folgenden  Versuchen  wurde  krystallisirte,  durch  Subli- 
miren erhaltene  arsenige  Säure  angewendet. 

Zu  einem  zweiten  Versuche  diente  eine  25procentige 
Arsensäurelösung.  Die  gesättigte  Lösung  enthielt  28,2  p.C. 
AsOsH-AsOa,  woraus: 

25+x:  75  =  28,2:  71,8 
und 

x=^28,2-25=4,4; 

Joara,  f.  prakt  Chemie.  LXXXIII,  2.  % 
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d.  i  100  Th.  einer  25procentigen  Loäung  lösten  4^  Th. 
arseniger  Säure. 

Zwei  spätere  Versuche,  in  welchen  die  gesättigten 
Losungen  12  Tage  nach  dem  Sättigen  und  bei  einer  mitt- 
leren Temperatur  von  20°  C.  angewandt  wurden,  gaben 
folgende  Zahlen: 

L  100  Th.  einer  43,8procentigen  Arsensäurelösung 
lösten  4,1  Th.  AsOj. 

IL  100  Th.  einer  13,5  procentigen  Arsensäutelösung 
lösten  1,4  Th.  AsOa. 

In  einem  fünften  Versuche  entsprachen  100  Th.  einer 
27procentigen  Arsens&urelösung  nur  1,2  Th.  AsOjj  in- 
dessen war  die  Temperatur  inzwischen  auf  —  6®  C.  gesun- 
ken, welcher  Umstand  das  Resultat  wohl  beeinträchtigen 
könnte. 

V 

Aus  den  oben  angeführten  vier  Versuchen  scheint 
das  Gesetz  zu  folgen,  dass  die  Mengen  arseniger  Säure, 
welche  von  verschiedenen  Arsensäurelösungen  aufgenom- 
men werden,  annähernd  proportional  dem  Concentrations* 
grad  dieser  letzteren  sind.  Diess  Resultat  wird  indess 
durch  folgende  gleichzeitig  und  unter  denselben  Bedin- 
gungen angestellte  Versuche  nicht  bestätigt,  wobei  jedoch 
der  Umstand  zu  beachten  ist,  dass  die  Temperatur  des 
Ortes,  wo  die  Lösungen  nach  dem  Sättigen  aufbewahrt^ 
wurden,  eine  beständig  niedrige  war,  etwa  8 — 10®  C. 

Zu  diesen  Versuchen  diente  eine  Arsensäurelösung, 
welche  63,75  p.C.  Arsensäure  enthielt  und  durch  Zusatz 
von  angemessenen  Mengen  Wasser  auf  verschiedene  Con* 
Centrationen  gebracht,  wurde.  Die  Gewichte  der  angewen- 
deten Substanzen  sind  folgende: 


I. 

IL 

DL 

Arsenige  Säure                                   7,408 

6,792 

6,9025 

Arsensäorelösung                              46,971 

34,638 

27,306 

Zugesetztes  Wasser;  dessen  Gew. 

nach  dem  Kochen  bestimmt        18,422 

33,873 

56,296 

Arsensäuregehalt  in  Procenten        45,8 

32,2 

20,8 

auf  die  Ldsliehkeit  der  arsenigen  Sftnre  in  Wasser.         1)5 

13  Tage, nach  dem  Sättigen  Wurden  diese  Lösungen 
analysirt  und  folgende  Procentgehalte  an  AsOs  +  AsOa  ge- 
funden, den  drei  Lösungen  entsprechend: 

L  IL  m. 

47,3        33,9        22,4 

Daraus  lassen  sich  die  entsprechenden  Mengen  arse- 
niger  Säure  x,  y,  z  folgendermaassen  berechnen: 
L    45,8  +  x:  54,2  =  47,3:  52.7, 
IL    32,2  +  y:  67.8  =  33.9:  66,1, 
IIL    20,8+ z:  79,2  =  22,4:  77,6, 
woraus 

x  =  2,9;  y  =  2.6;  z  =  2,1; 
also  lösen: 

L  100  Th.  einer  45,8procentigen  Arsensäurelösung 
2,9  Th.  AsOa. 

IL  100  Th.  einer  32,2procentigen  Arsensäurelösung 
2,6  Th.  AsOa. 

IIL  100  Th.  einer  20,8procentigen  Arsensäurelösung 
2,1  Th.  AsOa. 

23  Tage  nach  dem  Sättigen  enthielten  die  drei  Lö- 
sungen *fast  dieselbe  Menge  arseniger  Säure,  nämlich  die 
Lösungen  L  und  II.  1,9  Th.,  Lösung  IIL  1,8  Th.  AsOa, 
entsprechend  100  Th.  Arsensäurelösung. 

Es  scheint  nach  diesen  Versuchen,  dass  der  Einfluss 
der  Arsensäure  auf  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure, 
welcher  bei  einer  höheren  Temperatur  und  kurz  nach  dem 
Sättigen  nicht  unbedeutend  ist,  nach  längerer  Zeit  und 
namentlich  'durch  Erniedrigung  der  Temperatur  eine  Ab- 
nahme erleidet,  welche  dahin  wirkt,  däss  die  von  verschie- 
denen concentrirten  Arsensäurelösungen  aufgenommenen 
Mengen  arseniger  Säure  sich  ausgleichen.  Die  Löslichkeit 
der  arsenigen  Säure  in  Arsensäurelösung  könnte  demge- 
mäss  als  eine  dreigliedrige  Function  der  Temperatur  t, 
der  Zeit  z  und  des  Concentrationsgrades  c  der  Arsensäure- 
lösungen gedacht  werden,  worin  das  letzte,  der  Concentration 
c  proportionale  Glied  so  beschaffen  ist,  dass  es  für  kleine  t 
oder  für  grosse  z  verschwindend  klein  wird,  so  dass  in  diesen 
Fällen  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  unabhängig  von 
der  Concentration  der  Arsensäurelösung  bleibt.  Die  bei- 
den ersten  der  Temperatur  t  und  der  Zeit  7.  etiVÄ^t^^Äxi- 
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den  Glieder  sind  von  c  unabhängig  und  wachsen,  das 
erste  mit  zunehmenden  Werthen  von  t,  das  zweite  mit 
abnehmenden  Werthen  von  z. 

Auch  andere  nicht  oxydirend  wirkende  Säuren  erhö- 
hen die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser,  so 
z.  B.  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  deren  Einfluss  ich  zu 
bestimmen  versuchte.  Einige  der  gefundenen  Resultate 
sind  folgende : 

Zwei  Phosphorsäurelösungen   von    verschiedener  Con- 
centration  wurden  mit   arseniger  Säure  gesättigt,   ganz  in 
derselben  Weise  wie  die  arsensauren  Lösungen.     13  Tage 
später  wurde  in  den  gesättigten  Lösungen   die  Phosphor- 
säure    als    pyrophosphorsaure    Magnesia    bestimmt    und 
daraus  die  arsenige  Säure  berechnet.    Die  Phosphorsäure- 
lösungen  enthielten    resp.   28,5   und   19,5  p.C.    wasserfreie 
Phosphorsäure.    In    den    mit    arseniger  Säure    gesättigten 
Lösungen  war  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  resp.  26,8  und 
18,6  p.c.   Daraus  berechnet  man  die  entsprechenden  Men- 
den arseniger  Säure  x  und  y  folgendermaassen :     , 
L  28,5  :  71,5 +  x  =  26,8  :  73,2; 
II.  19,5  :  80,5-f-y  =  18,6  :  81,4; 
woraus 

X  =  6,3;  y=  4,8; 
also  lösen 

L  100  Th.  einer  28,5  procentigen  Phosphorsäurelösung 
6,3  Th.  AsOg. 

.    IL  100  Th.  einer  19,5  procentigen  Phosphorsäurelösung 
4,8  Th.  AsOa. 

Die  aufgelösten  Mengen  arseniger  Säure  sind  nahezu 
proportional  dem  Concenträtionsgrade  der  phosphorsauren 
Lösungen. 

23  Tage  nach  dem  Sättigen  wurde  nochmals  die 
Phosphorsäure  bestimmt  und  es  ergab  sich,  dass  beide 
Lösungen  fast  genau  dieselben  Mengen  arseniger  Säure 
enthielten  wie  oben. 

Zwei  analoge  Versuche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gaben  folgende  Zahlen :" 
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I.  100  Th.  einer  43,6procentigen  Schwefelsäure  lösten 
4^  Th.  AsO«. 

ir.  100  Th.  einer  14,8  procentigen  Schwefelsäure  lösten 
2,1  Th.  AsOj. 

Bei  den  Versuchen  mit  Phosphor-  und  Schwefelsäure 
konnte  noch  die  directe  Bestimmung  der  arsenigen  Säure 
darch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  als  Controle  benutzt 
werden. 


X. 

Ist  Ammoniak  ein  normaler  Harnbestand- 

theil? 

Von 
Dr.  C.  Keubaner. 

In  der  Würzburger  medicinischen  Zeitschrift,  Band  I, 
p.  146,  befindet  sich  unter  dem  obigen  Titel  ein  Aufsatz 
von  Prof.  Bamberger,  worin  derselbe  nachzuweisen 
sucht,  dass  die  in  letzterer  Zeit  von  Heintz,  Boussin- 
gault,  deVry  und  mir  gemachten  Angaben  über  den  Ge- 
halt des  normalen  Harns  an  Ammoniaksalzen  wahrschein- 
lich auf  Irrthümern  beruhten.  Obgleich  nun  in  einem 
normalen  Harn  wohl  nur  von  gebundenem  Ammon  die 
Red^  sein  kann,  so  scheint  Herr  Prof.  Bamberger  uns 
doch  in  einem  anderen  Sinne  verstanden  zu  haben,  denn 
alle  seine  Versuche  laufen  darauf  hinaus,  freies  Am- 
moniak im  normalen,  also  sauer  reagirenden  Harn  nach- 
zuweisen. Zu  diesem  Zweck  werden  100 — 500  C.C.  Urin 
in  einem  Kolben  gekocht  und  das  Destillat  theils  mit  Pla- 
tinchlorid, theils  mit  Hämatoxylin  auf  Ammoniak,  freilich 
immer  mit  negativem  Resultat,  geprüft.  Durch  diesen 
Versuch  —  sagt  Bamberger  —  glaube  ich  mich  mit 
voller  Sicherheit  davon  überzeugt  zu  haben,  dass  Ammo- 
niak im  normalen  Harn  auch  nicht  einmal  §purenweise 
vorhanden  sein  kann,  viel  weniger  in  solchen  Mengen  wie 
Neubauer   es   gefunden    zu   haben   behaui^t^t.    1^^  tc^xl 
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Platinchlorid,  einer  ammoniakhaltigen  Laboratorium^-Luft 
ausgesetzt,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Ammoolum- 
platinchlorid  zeigte,  so  glaubt  Bamberg  er,  dass  das  von 
mir  gefundene  Ammoniak  nicht  dem  Harn  ursprünglich 
angehörte,  sondern  ebenfalls  aus  der  Laboratorinats-Luft 
aufgenommen  sei  Obgleich  von  einer  Ammoniakaufnabme 
aus  der  Luft  unter  einer  kleineu  mit  Quecksilber  abge- 
sperrten Glocke  wohl  nicht  gut  die  Rede  sein  kann,  so  ist 
doch  namentlich  weiter  zu  beachten,  dass  der  von  Bam- 
berger eingeschlagene  Weg,  einfaches  Kochen  des  nor- 
malen also  sauren  Urins,  schlechterdings  nicht  die  Ab- 
wesenheit von  Ammonsalzen,  wovon  doch  hier  nur  die 
Rede  sein  kann,  beweist.  Die  Angaben  von  Heintz, 
Boussingault,~de  Vry  und  mir  sind  mithin  durch  obige 
Versuche  wohl  nichts  weniger  als  widerlegt. 

Der  von  Bamberger  eingeschlagene  Weg,  einfaches 
Kochen  von  normalem  Harn  und  Prüfung  des  Destillats, 
hätte  ihn  leicht  zu  einem  scheinbaren  Ammoniakgehalt 
fuhren  können,  denn  schon  Lehmann  bat  vor  Jahren, 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  normaler  saurer  Hara 
nach  längerem  Kochen  leicht  ein  ammoniakalisches  De- 
stillat liefert.  Ich  habe  dieselbe  Beobachtung  vielfach  ge- 
macht und  durch  directe  Versuche  mich  von  der  Richtig- 
keit des  hierfür  von  Lehmann  angegebenen  6ruii4dS 
überzeugt.  In  der  Siedhitze  wirkt  nach  Lehmann  das 
saure  phosphorsaure  Natron  zerlegend  auf  den  Harn- 
Stoff  unt^r  Ammoniakentbindung  ein,  es  entsteht  zuerst 
phosphorsaures  Natronammon ,  eine  Verbindung ,  die 
aber  schon  bei  100^  C.  unter  Ammoniakentwickelung  sich 
zerlegt.  Es  geht  daher  bei  einer  gewissen  Concentration 
der  .Flüssigkeit  ein  ammoniakalisches  Destillat  über,  wäh- 
rend der  Bückstand  in  der  Retorte  saurer  wie  zuvor  rea- 
girt    (Lehmann,  physiolog.  Chemie,  Bd.  II,  p.  377.) 

Ich  habe  zum  Ueberfluss  noch  einmal  einige  Be'- 
Stimmungen  ausgeführt,  die  mir  dasselbe  ResuU;at  wie 
.  früher  gegeben  haben,  habe  aber,  um  auch  den  wetteren 
Einwurf  zu  beseitigen,  meine  Apparate  nicht  im  Labora- 
torium, sondern  in  einem  physikalischen  Saale  aufgestellt. 
Die  Jt^ethode  die  ich   benutzte,    war  dieselbe  wie  früher: 
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Unter  einer  Glasglocke,  die  mit  Quecksilber  gesperrt  war, 
wurden  in  einem  flachen  Gefass  20  .C.C.  ganz  frischer  zu- 
Tor  filtrirter  Harn  mit  Kalkmilch  in  der  Kälte  zusammen- 
gebracht und  das  entbundene  Ammoniak  einmal  mit  titrir- 
ter  Schwefelsäure,  in  einem  zweiten  Apparat  mit  Salzsäure 
deren  Reinheit  gesichert,  aufgefangen.  Durch  Zurück* 
ütriren  der  nicht  gesättigten  Schwefelsäure  wurde  die 
Menge  des  entbundenen  Ammoniaks  bestimmt;  die  Salz- 
säure lieferte  nach  dem  Verdunsten  den  reinsten  Salmiak. 
Jede  Probe  blieb  48  Stunden  in  dem  Apparat  —  Es 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

Urin  NHa.  NH«CL 

vom  Vormittag        0,034  p.C.        0,106  p.C. 
vom  Nachmittag      0,0425  „  0,134    „ 

V.  d.  Nacht  0,068    „  0,214    „ 

Naeh  Beendigung  dieser  Bestimmungen  wurden  sämmt- 
Hche  Proben  mit  neuen  Säuremengen  noch  einmal  24  Stun- 
den in  den  Apparat  gebracht,  allein  bei  keiner  war  eine 
weitere  Sättigung  der  Schwefelsäure  zu  finden.  Alle  diese 
ürine  wurden  unmittelbar  nach  der  Entleerung  filtrirt  und 
befanden  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  der  Glocke.  —  Von 
denselben  Urinmengen  wurden  zur  weiteren  Prüfung  etwa 
ICO  CG.  in  einem  Kolben  mit  wenig  Kalkmilch  m  der  Kälte 
versetzt  und  der  Kolben  darauf  mit  einem  Kork,  an  dem 
ein  befeuchtetes  Stück  Curcumapapier  befestigt  war,  vor- 
sichtig verschlossen.  Schon  nach  wenigen  Secunden 
bräunte  sich  bei  allen  diesen  und  vielen  anderen  Proben 
das  Curcumapapier  intensiv. 

Man  kann  mir  jetzt  entgegnen :  „der  Aetzkalk  zersetzt 
auch  schon  in  der  Kälte  einen  oder  den  anderen  Harn- 
bestandtheil  unter  Ammoniakentbindung*',  und  da  ist  aller- 
dings zuerst  an  den  Harnstoff  zu  denken.  Allein  chemisch 
reiner  Harnstoff  wird  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte  nicht 
zersetzt,  wovon  ich  mich,  schon  früher  und  auch  jetzt 
wieder  überzeugt  habe.  Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung 
von  reinem  Harnstoff  wurde  mit  Kalkmilch  versetzt  und 
48  Stunden  neben  Schwefelsäure  unter  der  Glocke  der 
Ruhe  überlassen.  Allein  nach  Ablauf  dieser  Zeit  hatte  die 
Säure  such  nicht  die  geringste  Abnahme  erUtt^tk\  IQ  CC 
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derselben  yerlangten  vor  und  nach  dem  Versuche  genau 
10,2  C.C.  Natronlauge  zur  Sättigung.  So  können  es.  die 
Färb-  und  Eztractivstoffe  sein ! .—  aber  auch  darüber  habe 
ich  schon  in^  meiner  ersten  Abhandlung  Versuche  ange- 
führt, die  mir  jetzt  bei  der  Wiederholung  dasselbe  Resul- 
tat lieferten. 

Von  einem  concentrirten  Nachtharn  wurden  15  CG. 
gleich  nach  dem  Erkalten  in  den  Apparat  gebracht  Eine 
.  grössere  Menge  desselben  Urins  wurde  zu  gleichem  Vo- 
lum mit  einer  Mischung  Ton  Bieizuckerlösung  und  Blei- 
essig versetzt,  filtrirt,  und  von  dem  Filtrat  30  CC,  ent- 
sprechend 15  C.C.  Harn,  in  einen  zweiten  Apparat  gebracht 
Nach  48  Stunden  hatten  beide  Proben  eine  gleiche  Menge 
Ammoniak  entwickelt;  der  Harn  enthielt  0,113  p.C.  NH», 
entsprechend  0,35  p.C.  NH4CI.  —  Als  eine  grössere  Menge 
des  mit  Bleilösung  ausgefällten  Urins  in  einem  Kolben 
mit  Kalkmilch  versetzt  wurde,  bräunte  sich  Curcumapapier 
in  der  Luft  des  Kolbens  nach  wenigen  Secunden  intensiv. 
Woher  kommt  nun  hier  das  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte 
entbundene  Ammoniak?  Der  Harnstoff  wird  durch  Kalk- 
milch in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  die  Färb-  und  Extractiv- 
stoffe  sind  durch  Blei  entfernt?  So  lange  also  im  normalen 
mit  Bletztickerlösung  und  Bleiessig  ausgefällten  Harn  kein  Körper 
entdeckt  wird,  der  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte  in  wenigen  Se- 
cunden unter  Ammoniakentbindung  zersetzt  wird,  so  lange  müssen 
wir  uns  von  dem.  Gehalt  des  normalen,  frisch  entleerten  Urins  an 
Ammoniaksalzen  für  überzeugt  halten. 

Und  warum  sollte  auch  der  normale  Urin  keine  Am- 
monsalze  enthalten?  Salmiak  geht,  wie  ich  früher  schon 
gezeigt  habe,  schnell  in  den  Urin  über.  Im  Magensaft, 
sagt  Lehmann  (Handbuch  der  physiol.  Chemie,  2.  Aufl. 
p.  200),  sind  geringe  Mengen  von  Salmiak  mit  Ge- 
nauigkeit nachgewiesen.  Wo  kommt  dieser  Salmiak  her 
und  wo  bleibt  derselbe?  Es  unterliegt  ferner  wohl  keinem 
Zweifel,  dass  wir  mit  manchen  Nahrungsmitteln,  nament- 
lich eingemachten,  gegohrenen,  so  z.  B.  Sauerkraut,  Käse, 
Bohnen,  Häringen  etc.,  immer  geringe  Mengen  von  Am- 
monsalzen  dem  Organismus  zuführen,  die  dann  sicherlich 
mit  dem  Hara  wieder  entleert  werden.  .So  kann  man  sich 
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z.  B.  von  dem  Gehalt  an  Ammonsalzen  im  Sauerkraut 
leicht  überzeugen,  wenn  man  dasselbe  mit  Kalkmilch  in 
einem  Kolben  kalt  mischt  und  mit  Gurcumapapier  prüft; 
es  wird  gar  bald  Bräunung  eintreten. 

Die  pathologische  Bedeutung  eines  ammoniakalisch 
entleerten  Urins  möchte  daher  wohl  nicht  durch  das  nor- 
male Vorkommen  von  Ammonsalzen  im  sauren  Urin  von 
ihrer  Wichtigkeit  verlieren,  aber  ebensowenig  möchte  ich 
dieser  Thatsache  eine  besondere  physiologische  Wichtig- 
keit beilegen,  da  die  Ammonsalze  eines  normalen,  frisch 
mit  saurer  Reaction  entleerten  Urins  wohl  schwerlich  von 
zersetztem  Harnstofif  abzuleiten  sind. 

Wiesbaden,  den  26.  April  1861. 
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Notizen. 

1)   Leichte  Darstellungsart  des  Xanthins  und  verwandter  Stoffe 
aus  thierischen  Organen^  ^ 

-  Auf  Grund  der  Beobachtung,  dass  Bleiessig  das  Xan- 
thin  nicht  vollständig  ausscheidet,  hat  Städeler '(Ann.  d. 
Cbenoi.  u.  Pharm.  CXVI,  102)  sich  des  essigsauren  Queck- 
silberoxyds bedient,  wodurch  der  gewünschte  Erfolg  gut 
erreicht  wird.  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Tyrosin  werden 
gleichzeitig  niedergeischlagen  und  man  trennt  sie  dann  auf 
bekannte  Art.  Zur  Gewinnung  dieser  Stoffe  verfahrt  man 
folgendermasseii. 

Die  zerhackten  und  mit  Glaspulver  oder  Sand  zerrie- 
benen thierischen  Organe  werden  mit  Weingeist  zu  dün- 
nem Brei  angerührt,  erwärmt  und  abgepresst,  dann  noch 
mit  Wasser  von  50®  digerirt,  abgepresst  und  beide  Aus- 
züge vereinigt.     Weitere  Auskochung  ist  überflüssig. 

Nach  Entfernung  des  Weingeistes  durch  Destillation 
und  Abfiltriren  des  Eiweisses  concentrirt  man  die  Flüssig- 
keit und  fällt  sie  mit  Bleiessig,  dann  das  FWttat  xav\.  ^^^\^- 


?tr& 


«i   a  Är-as^ii-iiL-L    r«  in  dem  Bleiniederschlag  un- 
T-^nr    «r  ^    .-»  ^irnjäe^PD  Xanthins  sich  findet,  so 
-B^—  Tan    =r  =r-t  n-rasr:  nar  den  Quecksilbernieder- 
— ^         ^*--^   '■^^    inrri   Schwefelwasserstoff   zersetit 
=^    »    "  ^=^    :i::Ä-JMmt  wonuf  Xanthin  und  Hypo- 
*i  :ru    .r-v5LJ3ar-i.     *irä  «er  Qoecksilberniederschlag 
^  IT.    T   «tt^u^  a:>«!«»c9n.  £o  enthält  er  Kreatinin. 
^-      -s«^~   -*  tif  rese  Art  gewonnenen  Xanthins 
"^^    =^— T::z-r:--j^  äjl-   :;Bi3±rj'.  welche  der  Verf.  nicht 
■       -.-.--  r-=^  T-r  KS  H=iefleisch  0,025  p.c.,  ans 
-V  -^^L-:    *Ht3r  7:     13S  OcLsenleber  0,0113  p.C 
~    ^^^   -^  "^-ti— :  w-r:  w«:ger  als  aus  der  Leber 
--::^^-"  i-*  Ar  JCJL^  Speicheldrüsen,   Hals- 
-•  ?^^   -^-^  ^--r:   i«  Cvhsen  enthielten  am  aller- 

,>    Tr    T:  --r*«tr!Ä±.3Ä  ies  Hundefleisches  erhielt 

'      -'  »-^^  .c  icsn  :::2d  aus  dem  Filtrat  vom 

.-— -^   -  -■ :..- ^'..iipt    le?   0»:hse2lendenmuskels    eine 


rx     -.  .-:'?    \  vr^r  •«•riijx  räch  A.  W.  Hofmanti 

>.   v.^>-    "-  "V.  Vr.  r2J.  7.  ^1    sehr  stark  auf  einan-    | 

T   Aic^  -.r-^-LTiiÄ  s;5ri.  wenn  man  nicht  vor- 

.•:c-  .^v.*-:-''=     -    *^  r^-i:hylphosphin    einträgt- 

>  .^->   s.  ;..ri   ^:'-e.  piO^  klebrig^  Masse,  die  bei 

^'.    v^'::^'.5s:   i»-»    v*ss$e$  Pulver    wird.     Durcli 

-».  ^-ra-  .  -^r>^3a::$:r^fa  i:»  Weissem  Alkohol,  wori^ 

.>i".v:r  ^.   iÄt;  3tia  es  rein  von  der  Zu^ 

r.  ^iir-^i?  ;*:^Vt^  i  i  3.C«H„P+C,HJ3.    Der 

•,ov^.^    -x-ssM  xic3^  a^  das  Jodid  eines   drei^ 

_]"  ^^.-^^  ^;feCMS  ei«c  Ttiammoniumverbindun^ 
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Daa  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Aether,  und  gieht  mit  Jodzink  eine  schwer  lösliche 
QnHMPaJi+äZ^BJ,  mit  Silbersalzen  eine  Reihe  anderer 
Verbindungen»  unter  denen  die  salzsaure  mit  Platinchlorid 
aas  Salzsäure  gut  krystallisirt  GnH46PaCla  +  3PtGl2. 

Versucht  man  das  correspondirende  Oxyd  darzustellen, 
so  erhält  man  bei  Zusatz  von  Silberoxyd  zum  Jodid  zwar 
eine  ausnehmend  alkalische  Lösung,  aber  in  dieser  ist 
eine  andere  Base  enthalten.  Denn  nach  Zusatz  von  Jod- 
vasse.rstoff  scheidet  sich  kein  schwerlösliches  Salz  wieder 
aus,  sondern  beim  Abdampfen  bilden  sich  glänzende  Kry- 
stalle  des  Jodids  CuHigPJ,  d.  i. 

(^203    j 

mu\  \  PJ  Methyltriäthylphosphoniumjodid. 

(C4H5)  ) 
Auf  gleiche  Art  bildet  sich  bei  Absättigung  mit  Salzsäure  und 
Zusatz  von  Platinchlorid  die  Verbindung  CuHigPCl  +  PtCU. 
Ausser. der  zuletzt  genannten  Base  entsteht  noch  Triäthyl- 
phosphoniumoxyd  und  die  Zersetzung  durch  Silberoxyd 
geht  daher  nach  folgendem  Schema  vor  sich : 
CMH46P3  J3, 3Ag  u.  3H  =  C,4H|8POH,  2 .  (CijHsPOj)  u.  3AgJ. 

Wendet  man  das  Jodoform  bei  der  Einwirkung  auf 
das  Triäthylphosphin  im  üeberschuss  an,  so  kommen  an- 
dere Producte  zum  Vorschein. 

Chloroform  und  Bromoform  wirken  wie  Jodoform.  Auch 
AUyltribromid  bildet  mit  Triäthylphosphin  eine  krystalli- 
nische  Verbindung.  Am  energischsten  aber  wirkt  Chlor- 
kohlenstoff, G2CI4,  auf  dasselbe. 


3)    Verbindung  des  salpetersauren  Aethyloxyds  mit  Aldehyd. 

Wenn  man  nach  G.  N  a  d  1  e  r  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVT,  173)  gleiche  Aequivalente  Salpeter  und  ätherschwe- 
felsaures Kali,  innig  gemengt,  über  freiem  Feuer  destil- 
lirt,  so  entweichen  anfangs  rothe  Dämpfe,  dann  geht  eine 
grünlich  gelbe  saure  Flüssigkeit  über  und  zuletzt  erschei- 
nen wieder  rothe  Dämpfe. 
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Wird  das  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  über  koh-  st 
lensaurer  Magnesia  rectificirt,  über  Chlorcalcium  getrod[-  tn 
net  und  wieder  destillirt,  se  beginnt  das  Sieden  bei  44^  ^1 
aber  das  Thermometer  steigt  schnell  auf  80^  und  femer*  ii 
hin  langsam  auf  87^,  wobei  das  Meiste  übergeht  Das  I>i 
nochmals  über  Magnesiacarbonat  rectificirte  Destillat  re- 
agirte  neutral,  war  farblos  und  leicht,  flüssig,  roch  ange- 
nehm gewürzhaft  und  schmeckte  süss.  Sein  Siedepunkt 
war  zwischen  84—86«  C.  Spec.  Gew.  =  1,0451  bei  19*  C. 
Ange7ündet  brannte  es  mit  Tiolettem  innem  Kegel  und 
grüngelbem  Saum.  Stark  über  den  Siedepunkt  erhitzt  xe^ 
setzte  es  sich  mit  Explosion.  1^ 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C1SH14N3O14,  is    f^ 

100  Theilen 

berechnet  . . 

C    31.53  31.86  i'^ 

H     6.41  6,20  ^^«<3 

N     12,26  12,39  ptzn 

O      —  49,55.  Ii^ 

Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Acetoäthylnitrat  und   |  D 
betrachtet  sie  als  aus  2(C4H50N)  +  C4H402  bestehend. 

In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  mit  Weingeist  und  Was- 
aer  gemischt  und  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  gekocli^ 
rt»duolrt  OS  Silber.  In  w&ssrigem  Weingeist  gelöst  und 
mit  oini^on  Tn>pf^*»  starker  Kalilauge  in  zugeschmolzeneft* 
Kohr  auf  IWÜ^  erhitzt,  liefert  es  Salpeter  und  Aldehydhar^* 

Plo  Knisiehung  des  Acetoäthylnitrats  aus  dem  salpe^ 
t^rsauron  Aethor  orkhlrt  sich  auf  folgende  Weise: 
3 .  i^lUON  =  HN  +  (2.  (C4H*0N)  +  C4H4O,). 

Vorsuoht  man  die  entsprechende  Amylverbindung  aa^ 
ai^alojio  An  dar/usielleu,  so  erhält  man  fast  nichts  al^ 
aaU^ou\K*«ures  Amyloxjd. 


[>] 


4)     lUnftUung  des  Murexids. 


s%ii»r  a^n  Tielon  Bereitungsmethoden  dieses  Farbstoffe 
jirilrAUn  {Chm.  Nt^s  Ko.  47.  p.  232)  eine  vorge- 
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schlagen»  welche  gute  Resultate  liefern  soll.  Sie  besteht 
in  der  Verwerthung  der  Harnsäure  des  Guanos,  welche 
ohne  80  starke  Verunreinigung,  als  es  sonst  bei  Verwen- 
dung dieses  Materials  zu  geschehen  pflegt,  gewonnen  wird. 
Das  Verfahren  ist  kurz  folgendes: 

Guano  wird  nach  Brooman  zuerst  mit  Salzsäure 
ausgezogen,  dann  der  Rückstand  von  je  1,12  Kilo  Guano, 
gut  ausgewaschen,  mit  340  Liter  Wasser  und  4,48  Kilo 
Aetznatron  in  einem  geräumigen  Kessel  gekocht.  Nach 
1  Stunde  setzt  man  eine  aus  1,12 — 1,68  Kilo  bereitete 
Kalkmilch  hinzu,  wodurch  die  Extractivstoffe  grösstentheils 
niedergeschlagen  wurden,  kocht  noch  ^  Stunde  und  lässt 
dann  klären.  Die  heisse  überstehende  abgezogene  Flüs* 
sigkeit  wird  sofort  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei  sich 
die  Harnsäure,  ein  wenig  gefärbt,  als  dichtes  Pulver  ab- 
scheidet, i^s  darf  der  Kalk  nicht  gleichzeitig  mit  dem 
Aetznatron  zugesetzt  werden,  wie  Ben  seh  empfiehlt, 
sonst  erleidet  man  Verlust  an  Harnsäure. 

Die  obige  Operation  wiederholt  man  mit  geringeren 
Proportionen  Aetznatron  und  Kalkmilch  noch  zweimal,  um 
alle  Harnsäure  zu  extrahiren.  Der  unlösliche  Rückstand 
dient  als  Dünger. 

Aus  der  nicht  weiter  als  durch  Auswaschen  gereinig- 
ten Harnsäure  wird  das  Murexid  so  bereitet :  auf  je  0,98 
Kilo  Säure  nimmt  man  1,187  Kilo  Salpetersäure  von  36®  ß., 
welche  letztere  in  einem  irdenen  Gefäss  sich  bej&ndet,  und 
dieses  wiederum  schwimmt  in  dem  kalten  Wasser  eines 
anderen.  In  die  Salpetersäure  trägt  man  allmählich  in 
Portionen  von  je  35  Grm.  die  Harnsäure  ein,  sie  auf  die 
Oberfläche  weit  ausstreuend  und  darnach  einrührend.  Die 
bekannten  Vorsichtsmaassregeln  rücksichtlich  der  Tempe- 
raturübertretung sind  einzuhalten;  darum  ist  es  auch  nicht 
räthlich,  mit  grosseren  als  den  oben  angeführten  Mengen 
Harnsäure  auf  einmal  zu  operiren. 

Das  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Alloxan,  ge- 
mengt mit  unzersetzter  Harnsäure  und  Salpetersäure,  wird 
in  einem  emaillirten  Gusseisengefäss  zuerst  vorsichtig  im 
Sandbade   erwärmt,    bis  neue  Einwirkung  begVuxvX.^   ^^\i\i 
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vom  Feuer  genommen,  damit  sieb  die  Masse ^enke^  und  : 

diess  so   oft  wiederholt,    bis  nach   neuem  Erhitzen  kein  ' 

Steigen  mehr  eintritt.     Dann  steigert  man  die  Temperatur  ; 

bis  110®  C.  und  trägt  in  das  Product  der  Einwirkung  ron  } 

2,38  Kilo  Salpetersäure  auf  1,96  Kilo  Harnsäure  200  Grm.  | 

Ammoniakflüssigkeit  von  Z4fi  B.  und  entfernt  naqh  kurzer  ' 

Zeit  vom  Feuer.    Der  Inhalt  des  Gefasses  bildet  schliess-  ; 

lieh   einen   rothbraunen   weichen  Teig,    ein  Gen^isch  aus  I 

salpetersaurem  Ammoniak,  Murexid  und  Extractivmaterien,  1 

bekannt  im   Handel  als. Murexid  m  paitte.    Wird   derselbe  '. 

mit  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen,  so  \ 
erhält  man  daraus  das  trockene  Murexid  des  Handels.  • 


5)    KUnstUehe  Pseudomorphösm. 

Sowohl  auf  kaltem  Wege,  wie  bei  höherer  Temperatur 
(150®  C.)  in  zugeschmolzenen  Röhren  hat  H.  C.  Sorby 
{Chem.  News  No.  50  p.  270)  eine  Reihe  gegenseitiger  Zer- 
setzungen von  Salzen  bewerkstelligt,  welche  das  Product 
in  der  Krystallform  des  unlöslichen  der  beiden  Salze  lie- 
ferten. Denn  es  wurde  stets  ein  Krystall  der  einen  und 
eine  Lösung  der  anderen  Substanz,  die  sich  zersetzen 
sollten,  angewendet. 

So  verwandelt  sich  ein  Gypskrystall  mit  einer  Soda- 
lösung in  kohlensauren  Kalk  von  Gypsform;  Kalkspath 
wird  in  Chlorzinklösung  zu  kohlensaurem  Zinkoxyd  von 
Kalkspathgestalt ;  Kalkspath  in  Kupferchloridlösung  giebt 
kohlensaures  Kupferoxyd  vom  Aussehen  des  Malachits. 
Wird  der  aus  Gyps  und  Sodalösung  gewonnene  Krystall 
mit  Eisenchlorürlösung  behandelt,  so  bildet  sich  kohlen- 
saures Eisenoxydul  von  Gypsform. 

Schwerspath,  Monate  larig  bei  150®  mit  Sodalösung 
behandelt,  lieferte  Witherit  in  der  Gestalt  des  Schwer- 
spaths;  auf  gleiche  Weise  erhielt  man  kohlensaures  Eisen- 
oxydul und  kohlensaure  Magnesia  in  der  Gestalt  des  Kalk- 
spaths^  Arragonits  und  Witherits;  tmd  Strontianit  und  Wi- 
therit in  der  Form  des  Cölestijis  und  Schwerspäths. 
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6)     Unterphosphorigsaures  Chinin. 

Als  Präparat  des  Chinins  für  ärztlich^  Zwecke  braucht 
man  jetzt  in  Amerika  häufig  das  unterphosphorigsaure 
Salz.  Dasselbe  wird  nach  Lawr.  Smith  (Chem,  News 
No.  49.  p.  258)  folgendermaassen  bereitet. 

Man  löse  50  Unzen  schwefelsaures  Chinin  in  2  Gallo- 
nen Wasser  und  gebe  dazu  2  Unzen  unterphosphorige 
S&ure.  Nachdem  der  Brei  bis  94^  C.  erwärmt  ist,  setze 
man  etwas  weniger  als  die  erforderliche  äquivalente  Menge 
unterphosphorigsauren  Baryt  hinzu,  filtrire  warm  ab  und 
lasse  krystallisiren.  Die  Mutterlauge  von  den  Krystallen 
dampfe  man  vorsichtig  mit  den  Waschwässern  des  schwe- 
felsauren Baryts  ein  und  schliesslich  werfe  man  die  Kry- 
stalle  auf  ein  Tuch. 

Die  Kryställe  bestehen  aus  C40H24N2O4HP  +  2H. 

Wenn  man  nicht  vorsichtig  abdampft,'  so  filrben  sich 
dieselben  etwas. 


7)     Ueber  die  Schwefelsäure, 

Die  Versuche  Marignac's,  nach  welchen  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  stets  -^  Atom  Wässer  mehr,  als 
die  Rechnung  verlangt,  enthalten  und  ein  spec.  Gewicht 
=  1,842  bei  12«  C.  besitzen  soll,  hat  Play  fair  wieder- 
holt (CRem.  Ne^s  No.  58.  VtA,  IIl  p.  19)  mit  änderen  Re- 
snltaten; 

Wenn  Vitriolöl  destillirt  und  hernach  erhitzt  Wird,  so 
Erhält  man  eine  Säure  von  1,848  spec.  Gew.,  welche 
81,62  p.c.  S  enthält.  Wird  eine  solche  Säure  destillirt,  so 
geht  einä  Flüssigkeit  von  1,840  spec.  Gew.  über,  die 
80,12  p.c.  S  enthält  Diese  schwache  Säure  erlangt  wie- 
der ihr  höheres  spec.  Gew.  1,848,  wenn  sie  ^  Stunde  bei 
288®  C.  erhalten  wird.  Kocht  man  sie  aber,  nachdem  sie 
dieses  erlangt  hatte,  2  Stunden  recht  heftig,  so  sinkt  das 
spec.  Gew.  wieder  auf  1,838  und  ihr  Gehalt  auf  80,01  S, 
um  durch  eroeutes  Erhitzen  bis  288®  C.  die  alte  Stärke 
wieder  anzunehmen. 
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XIL 

)ducte,  welche  durch  Einwir- 
ilriumamalgams  auf  Oxaläther 
gebildet  werden. 

Von 
€.  Löwig, 

cht  d.  Scbleil Beben  GeseUsch.  f.  Vaterland.  Cultui: 
1,  Heft  1,  vom  Verf.  mit gethcilt.) 

Erste  Abhandlong; 

im  Journal,  LXXIX,  453,  habe  ich  von  einer 

iren  Substanz  gesprochen,  welche  durch  Ein- 

jn  Natrimnamalgam  auf  Oxaläther,  neben  ande- 

len,  gebildet  werde.     Ich  habe  die  Untersuchung 

r  letzten  Zeit   wieder  aufnehmen   können.    Sie 

—    ^russere  Dimensionen  angenommen,  als  anfang- 

iszusehen  war;  ich  werde  daher  in  einer  Reihe 

indlungen  die  gewonnenen  Resultate,  im  Verhält- 

die  Untersuchung  voranschreitet,  publiciren. 

Bantellnng  des  Ozalätheri. 

4  die  Untersuchung  grosse  Quantitäten  Oxaläther 
gt,  so  suchte  ich  ein  Verfahren  zu  ermitteln,  nach 
im  derselbe  schnell  und  in  reichlicher  Menge, gewon- 
rerden  kann.  Ich  will  daher,  bevor  ich  zu  dem 
Eichen  Gegenstande  dieser  Abhandlung  übergehe, 
'Beobachtungen  mittheilen,  welche  ich  bei  der  Dar- 
ig  des  Oxaläthers  gemacht  habe.  Das  beste  bis  jetzt 
ite  Verfahren,  denselben  zu  gewinnen,  ist  das  von 
iherlich  angegebene.  Derselbe  destillirt  1  Thell 
terte  Oxalsäure  mit  6  Theilen  absolutem  Alkohol  in 
QQiit  einem  Thermometer  versehenen  Retorte  so  lange, 
ji  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  140®  zeigt,  giesst 
den  übergegangenen  Alkohol  zurück  und  d^%t\W\t^ 
txiem,  biß  das  Thermometer  auf  160^  gestv^gexi«  'Öv^ 

w  X  pnki.  Chemie,  LXXXIU.   3.  ^ 
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in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit,  welche  gröss- 
tentheils  aus  Oxaläther  besteht,    wird   nun  einigemal  mit 
Wasser   geschüttelt   und   zuletzt  über  Bleioxyd  rectificirt 
Von  2  Theilen  verwitterter  Oxalsäure  erhält  naan  t  Thdl 
Aether.    Ich  habe  gefunden,  dass  eine  viel  geringere  Mepge 
Weingeist  vollkommen  ausreicht,  und  bin  zuletzt,  nach  vie- 
len Versuchen,  bei  folgendem  Verfahren  stehen  geblieben, 
nach    welchem    man    nicht   nur   Oxaläther   in    reichlicher 
Menge,  sondern  gleichzeitig  noch  reinen*  Ameisenäther  ge- 
winnt.   Die  erste  Bedingung  zum  Gelingen  der  Operation 
ist  eine  vollkommen  entwässerte  Oxalsäure.    Ich  lasse  die- 
selbe zuerst  an  einem  warmen  Orte  verwittern  und  erKitze 
sie  hierauf  in  einer  Porcellanschale  über  einer  massig  star- 
ken Gaslampe  unter  fortwährendem  Umrühren,  bis  sie  an- 
fangt zu  Sublimiren.     Da  die  Dämpfe  derselben  stark  zum 
Husten  reizen,  so  muss  man  die  Operation  in  einem  ver- 
schlossenen, gut  ziehenden  Räume  vornehmen.    Man  kann 
jedoch  die  krystallisirte  Säure,  ohne  vorhergegangene  Ver- 
witterung, durch  gelindes  Erhitzen  über  freiem  Feuer  ent- 
wässern.   Sie  schmilzt  zuerst  in  ihrem  Krystallwasser,  und 
die  Operation  ist  beendigt,  wenn  sie  bei  etwas  verstärkter 
Hitze    wieder   ganz   trocken   geworden.    In   einer  Stunde 
kann  man  2  Pfd.  Säure  entwässern.  Zur  Destillation  wende 
ich  keine  Retorte,    sondern  einen  mehr  hohen  als  weiten 
Kolben,  in  welchen  sogleich  die  entwässerte  Säure  gebracht 
wird,  mit  kurzem  Halse  an,  welcher  durch  eine  weite  De- 
stillationsröhre mit  dem  Lieb  ig' sehen  Kühler  verbunden 
wird.    Auf  2  Pfd.  krystallisirte  Säure,  welche  ungefähr  1| 
Pfd.  entwässerte  geben,  nehme  ich  1^  bis  1|  Pfd.  absolu- 
ten Weingeist  oder  auch  Alkohol  von  97 — 98  p.C,  und  den 
Kolben  wähle  ich  von  der  Grösse,    dass   er  bis  zu  f  von 
der  genannten  Mischung  erfüllt  wird.  Die  Destillation  wird 
im    Sandbade   vorgenommen.    Ist    das   Thermometer    auf 
110® — 112®  gestiegen,    so   lässt  man  die  Mischung  etwas 
erkalten,  setzt  dann  noch  einmal  so  viel  absoluten  Wein- 
geist zu,  als  übergegangen  ist,  und  destillirt  von  Neu^m. 
Zeigt  das  Thermometer  120®,  so  wechselt  man  die  Vorlage 
und  setzt  die  Destillation   bei  lebhaftem  Feuer  fort.    Der 
Sieclpunkt  erhöht  sich  nun  ziemlich  rasch,  aber  regelmässig 
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bis  auf  140— 144^  Nan  tritt  plötzlich  ein  lebhaftes  Kochen 
ein  und  man  beobachtet  deutlich,  dass  sich  Blasen  einer 
leichtflüclitigen  Verbindung  aus  der  siedenden  Flüssigkeit' 
entwickeln.  Das  Thermometer  bleibt  nun  ziemlich  constant 
bei  145^  stehen;  man  mässigt  dann  etwas  das  Feuer  und 
bewirkt  eine  gute  Abkühlung.  Diess  ist  der  Moment,  in 
dem  sich  Ameisenäther  nebst  Kohlensäureäther  bilden, 
während  auch  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  Wasser  über- 
geht. Ist  das  Thermometer  langsam  auf  155^  gestiegen, 
80  hört  die  Bildung  von  Ameisenäther  auf.  Die  Tempera- 
tur der  siedenden  Flüssigkeit  erhöht  sich  nun  bei  etwas 
verstärktem  Feuer  rasch  auf  186^  und  was  nun  übergeht, 
ist  reiner  Oxaläther.  Es  ist  nicht  nöthig,  im  Momente, 
wenn  die  Bildung  des  Ameisenäthers  beginnt,  die  Vorlage 
zu  wechseln,  denn  mit  demselben  destiliirt  ununterbrochen 
Oxaläther  über.  Hat  man  reine  Oxalsäure  genommen,  so 
bleibt  in  der  Retorte  kein  Rückstand,  indem  die  Säure  voll- 
ständig zur  Bildung  der  Aether  verbraucht  wird.  Jedoch 
ist  es  rathsam,  wenn  fast  Alles  übergegangen,  das  Destil- 
lat zu  entfernen  und  eine  neue  Vorlage  anzulegen.  Reine 
Oxalsäure  zu  verwenden,  ist  aber  Luxus.  Die  rohe,  wie 
sie  bei  den  Materialisten  das  Pfund  zu  14  Sgr.  zu  kaufen 
ist,  lässt  sich  eben  so.  gut  benutzen,  nur  bleibt  dann  ein 
geringer  dunkelgefärbter  Rückstand.  Die  Bildung  des  Oxal- 
äthers  beginnt  schon  bei  80^  und  der  Weingeist,  welcher 
bei  dieser  Temperatur  übergeht,  enthält  schon  eine  be- 
trächtliche Menge  gelöst,  was  leicht  durch  Schütteln  mit 
wässerigem  Ammoniak  erkannt  werden  kann.  Das  Destil- 
lat, welches  bei  110^  übergegangen,  zeigt  am  Aräometer 
nur  66 — 70®,  was  wohl  von  mit  übergegangenem  Wasser, 
hauptsächlich  aber  von  aufgelöstem  Oxaläther  herrührt. 
Das  erhaltene  Destillat  ist  vollkommen  farblos,  besitzt  einen 
angenehmen  ätherischen  Geruch,  reagirt  nicht  sauer  oder 
doch  nur  sehr  schwach,  und  ist  ein  Gemenge  von  Amei- 
senäther, Oxaläther,  etwas  Kohlensäureäther  und  Weingeist. 
Es  wird  nun  ein'er  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Dazu  kann  man  die  Vorrichtung  von  Würtz  benutzen, 
od^r  man  setzt  auf  den  Kolben  ein  hohes,  schräg  knieför- 
*  mi^  gebogenes  Rohr,  welches  in  den  L  i  e  b  \  g'  sc\\^w  \^vv\\\^t 
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mündet,  eine  Vorrichtung,  welche  ich  angewandt  habe. 
Was  zwischen  54  und  90®  übergeht,  wird  für  sich  aufge- 
fangen. Von  nun  an  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  zum 
Siedpunkt  des  Oxaläthers ;  dieses  Destillat  ist  ein  Gemenge 
von  Kohlensäureäther  und  viel  Oxaläther.  Ist  der  Sied- 
punkt auf  185®  gestiegen,  so  lässt  man  den  Inhalt  des  Kol- 
bens erkalten  und  rectificirt  den  darin  befindlichen  Oxal- 
äther aus  ^  einer  Retorte  im  Sandbade.  Das  erste  Destillat 
wird  auf  dem  Wasserbade  rectificirt,  wo  der  Ameisenäther 
grösstentheils  zwischen  55  und  70®  übergeht  Derselbe 
wird  nun  mit  einer  reichlichen  Menge  Chlorcalcium  zu- 
sammengebracht, um  den  Weingeist  zurückzuhalten,  und 
dann  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt.  Derselbe  siedet  ge- 
nau bei  55,5®,  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,917 
und  hat  einen  ausgezeichnet  reinen  ätherischen  Geruch 
und  Geschmack. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

0,613  Aether  gaben: 

1,090  Kohlensäure  =^  48,49  C. 

0,464  Wasser  =    8,38  H. 

oder 

gefunden 

6  At.  Kohlenstoff    36  48,65         48,49 

6    -    Wasserstoff  -»  6  *,11  8,38 

4    -    Sauerstoff      32         43,24. 

Von  8  Pfd.  oder  4000  Grm.  roher  Oxalsäure,    welche 
circa  2800  Grm.  entwässerte  geben,  erhielt  ich 
1800  Grm.  reinen  Oxaläther  und 
600    »„      reinen  Ameisenäther. 

In  dem  zuerst  übergegangenen  Alkoholdestillat  befin- 
det sich  aber,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  noch  eine  be- 
trächtliche Menge  Oxaläther  gelöst. 

Ich  habe  für  eine  Destillation  nur  2  Pfd.  rohe  Oxal- 
säure verwandt.  Ich  bemerke  jedoch,  dass  wenn  die  Ope- 
ration gut  von  statten  gehen  soll,  so  muss  sie  ununter- 
brochen zu  Ende  geführt  werden,  was  längstens  3  Stun- 
den Zeit  in  Anspruch  nimmt. 
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Zersetzung  des  Oxaläthers  durch  Katriumamalgam. 

Das  Natriumamalgam,  welches  zur  Zersetzung  des 
Oxaläthers  dient,  wende  ich  in  einem  hreiartigen  Zustande 
an.  Man  erhält  ein  solches,  wenn  man  auf  800 — 1000  Grm. 
Quecksilber  SO  Grm.  Natrium  nimmt.  Ich  erhitze  das 
Quecksilber  in  einem  gläsernen  Köibchen  im  Sandbade, 
setze  das  Natrium  in  kleinen  Stücken  zu  und  rühre  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  einem  eisernen  Stabe  um.  Wegen  der 
stattfindenden  höchst  beträchtlichen  Wärmeentwickelung 
muss  man  das  Natrium  in  nicht  zu  grossen  Stücken,  aber 
rasch  nach  einander  eintragen  und  die  Operation  in  4 — 6 
Minuten  beendigen.  Hat  sich  der  Kolben  so  weit  abge- 
kühlt, dass  er  mit  der  Hand  gefasst  werden  kann,  so  bringe 
ich  das  Amalgam  in  eine  porcellanene  Reibschale,  spüle 
den  Kolben  mit  etwas  Quecksilber  nach  und  rühre  so  lange 
um,  bis  dasselbe  vollständig  erkaltet  ist.  Sollte  es  zu  dick 
sein,  so  muss  noch  etwas  Quecksilbei:  zugesetzt  werden, 
indem  man  die  Schale  in  warmen  Sand  stellt.  Ich  ver- 
theile  nun  das  Amalgam  in  2  gläserne  Cylinder,  so  dass 
sich  in  jedem  Cylinder  circa  15  Grm.  Natrium  befinden, 
und  übergiesse  es  mit  einem  gleichen  Volumen  Oxaläther. 
Amalgam  und  Oxaläther  dürfen  nur  J  vom  Raum  des  Cy- 
linders  einnehmen.  Man  muss  ein  Gefäss  mit  kaltem 
Wasser  bereit  halten,  in  welches  die  Cylinder  gestellt  wer- 
den können.  Man  schüttelt  nun  den  Aether  mit  dem 
Amalgam  im  Anfang  langsam,  dann  stärker  und  so  lange, 
bis  das  Amalgam  anfängt  sich  zu  vertheilen.  An  der 
Stelle,  wo  das  Amalgam  den  Aether  berührt,  bemerkt  man 
eine  gelbliche  Färbung  und  sogleich  die  Bildung  eines 
weissen  Salzes.  So  wie  man  durch  das  Gefühl  bemerkt, 
dass  sich  eine  Wärmeentwickelung  einstellt,  muss  der  Cy- 
linder sogleich  in  kaltes  Wasser  gestellt  werden.  Es  ist 
daher  zweckmässig,  mit  2  Gylindern  zu  operiren,  und  wäh- 
rend man  den  einen  schüttelt,  lässt  man  den  anderen  im 
kalten  Wasser  stehen.  Man  fährt  nun  mit  dem  Schütteln 
fort,  das  Amalgam  vertheilt  sich  immer  mehr  in  kleine 
Kügelchen,  die  Masse  fängt  an  dick  und  zähe  zu  werden 
und  erhält  zuletzt  das  Ansehen  der  grauen  Q\x^c^\l%^\^^t- 
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ßalbe.  Durch  die  feine  Vertheilung  des  Amalgams  wird 
das  Natrium  mit  allen  Theilen  des  Oxaläthers  in  Berüh- 
rung gebracht,  und  operirt  man  vorsichtig,  d.  h.  nimmt 
man  sich  die  gehörige  Zeit,  so  findet  keine  Spur  einer 
Gasentwickelung  statt  und  die  Temperatur  erhöht  sich 
nicht  über  40®.  Im  entgegengesetzten  Falle  kann  sich  die- 
selbe so  bedeutend  steigern,  dass  die  Masse  ins  Kochen 
geräth  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas 
und  stark  gelbbrauner  Färbung.  Aber  im  VerhäJtniss,  als 
sich  Kohlenoxyd  entwickelt,  erhält  man  weniger  von  den 
Producten,  welche  in  dieser  Abhandlung  beschrieben  wer- 
den sollen.  Eine  gelbliche  Färbung  kann  nicht  vermieden 
werden.  Haben  sich  die  Cylinder  vollständig  abgekühlt, 
so  füllt  man  sie  bis  zu  f  mit  gewöhnlichem  Aether  an  und 
rührt,  ohne  die  Cylinder  zu  verschliessen ,  mit  einem  glä- 
sernen Stabe  um.  Die  zähe  Masse  vertheilt  sich  in.  dem 
Aether,  während  das  Quecksilber  sich  auf  dem  Boden  des 
Cylinders  ansammelt.  Nach  einiger  Zeit  schüttelt  man 
einigemal  stark  um  und  giesst  das  Aufgeschwemmte  in 
einen  grösseren  Cylinder.  Auf  die  noch  nicht  vertheilte 
Masse  wird  noch  ein-  bis  zweimal  Aether  gebracht  und 
auf  gleiche  Weise  verfahren.  Man  lässt  die  trübe  äthe- 
rische Flüssigkeit  längere  Zeit  ruhig  stehen  und  giesst  die 
klare  ätherische  Lösung  vom  schmierigen  Bodensatze  ab, 
welcher  nochmals  mit  Aether  ausgezogen  wird.  Die  äthe- 
rische Lösung  besitzt  eine  hellgelbe  bis  dunkelgelbe  Farbe. 
Man  setzt  nun  derselben  kleine  Quantitäten  Wasser  zu, 
schüttelt  sehr  stark,  damit  die  Wassertheilchen  innig  mit 
der  Lösung  in  Berührung  kommen,  und  fahrt  mit  dem 
Wasserzusatz  und  Schütteln  so  lange  fort,  bis  sich  keine 
schmierige  Masse  mehr  absondert  und  die  ätherischQ  Lö- 
sung sich  farblos  abscheidet  Sie  wird  dann  in  einen  an- 
deren Cylinder  abgegossen;  sollte  sie  noch  gelblich  ge- 
färbt erscheinen,  so  schüttelt  mau  sie  abermals  mit  klei- 
nen Mengen  Wasser  so  lange,  als  das  abgeschiedene 
Wasser  noch  eine  gelbliche  Färbung  annimmt.  Die  gelb- 
liche Farbe  rührt  von  einer  in  dem  Aether  gelösten 
Natron  Verbindung  her,  welche  vom  Wasser  aufgenommen 
wiri 
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Die  weitere  Untersuchung  zerfällt  nun: 

1)  m  die  der  ätherischen  Lösung  und 

2)  in  die  in  Äether   unlösliche  und  durch  Wasser  atts- 
geschiedene  Masse. 

In  dieser  Abhandluiig  werde  ich  die  Stoffe  besprechen, 
welche  sich  in  der  ätherischen  Lösung  befinden,  und  be- 
merke nur,  dass  die  in  Aether  nicht  lösliche  Masse  aus 
gährungsfähigem  Zucker  und  aus  wenigstens  2  Natronsalzen 
besteht,  deren  Hauptbestandtheil  oxalsaures  Natron  ist. 

irntersüohang  der  ätherischen  Lösung. 

Man  destillirt  den  Aether  auf  dem  Wasserbade  gröss- 
tentheils  ab  und  überlässt  den  Rückstand  an  einem  war- 
men Orte  der  freiwilligen  Verdunstung.  Nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  wasserhelle,  stark  glänzende,  ausgezeichnet 
schöne  grosse  Krystalle  aus,  die  sich  durch  weiteres  Ver- 
dunsten fortwährend  vermehren,  während  der  noch  flüssige 
Theil  die  Consistenz  eines  dicken  gelbgefarbten  Syrups 
annimmt.  Erst  nach  mehreren  Wochen,  indem  man  die 
83rrupdicke  Flüssigkeit  unter  der  Glocke  über  Schwefel- 
säure stehen  lässt,  nimmt  die  Ausscheidung  der  Krystalle 
ab.  Ich  gebe  nun  zuerst  die  Untersuchung  der  Krystalle 
uad  dann  die  der  syrupartigen  Masse. 

üntersuohimg  der  Krystalle. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich  und  zeichnet  sich  aus  durch  die  grosse  Neigung 
zu  fcrystallisiren.  Die  schönsten  Krystalle  erhält  man  aus 
der  wässerigen  Lösung,  indem  man  eine  nicht  ganz  gesät- 
tigte warme  Lösung  langsam  erkalten  lässt.  Diess  ist 
nöthig,  wenn  man  schöne  Krystalle  erhalten  will,  weil  die 
Löslichkeitsdiffi^renz  zwischen  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  und  solchem  von  30 — 40®  schon  sehr  bedeu- 
tend ist  Ich  habe  Herrn  Geheimen  Rath  Mitscherlich 
gebeten,  die  Form  der  Krystalle  zu  bestimmen.  Auf  den 
ersten  Blick  gleichen  sie  den  Krystallen  des  chlorsauren 
Natrons;  sie  scheinen  aber  nicht  regulär  zu  sein.  Sie  ha- 
ben oft  die  Grösse  von  einem  halben  Zoll,  sind  nach  allen 
Richtungen  vollständig  ausgebildet,  besitzen  e\tve\i  ^xsä^^- 
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zeichneten  Glanz  und  werden  nach  Monate  langem  Liegen 
nicht  trübe.  Sie  sind  geruchlos  und  von  starkem,  rein 
bitteren  Geschmack,  ähnlich  dem  des  Salicins.  Sie  schmel- 
zen bei  85®  und  erstarren  wieder  hei  80®.  Wird  die  ge- 
schmolzene Verbindung  einige  Zeit  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  ausgesetzt,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  welche  erst  nach 
längerer  Zeit  erstarrt.  Erhitzt  man  die  Verbindung  vor- 
sichtig in  einer  etwas  weiten,  unten  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre, so  sublimirt  dieselbe  und  erstarrt  krystallinisch  an 
dem  kalten  Theile  der  Röhre.  Wird  sie  aber  längere  Zeit 
in  einem  Oelbade  einer  Temperatur  von  140 — 150®  ausge- 
setzt, so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  vollkommen 
farblose,  syrupdicke,  äusserst  bitter  schmeckende  Masse, 
welche  nicht  mehr  fest  wird.  Dabei  findet  kein  Gewichts- 
verlust statt;  1,112  Grm.  verloren  nur  wenige  Mgrm.  an 
Gewicht  Auf  einem  Platinblech  verdampft  die  Verbindung 
vollständig  Erhitzt  man  sie  aber  in  einer  Betorte,  so 
kommt  sie  ins  Sieden,  das  Thermometer  steigt  rasch  über 
200®,  dabei  destillirt  fast  gar  nichts  über,  die  Flüssigkeit 
bräunt'  sich  aber  sehr  bald  und  verwandelt  sich  zuletzt  in 
eine  schwarze  Masse.  Die  wässerige  Lösung  wirkt  nicht 
auf  das  polarisirte  Licht,  sie  besitzt  kein  Rotationsvermö- 
gen. Wird  die  concentrirte  warme  wässerige  Lösung  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  im  Wasser- 
bade der  Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  so  erleidet  der 
Körper  keine  Veränderung  und  krystallisirt  nach  dem  Er- 
kalten unverändert  heraus.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
schwach  sauer  auf  Lakmuspapier;  die  Krystalle  geben 
aber  mit  den  Basen  keine  Verbindungen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  reagirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  die  Verbindung ;  bei  90®  entwickeln  sich  unter  Bräu- 
nung Gasblasen;  in  noch  höherer  Temperatur  tritt  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  und  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure  Schwärzung  ein.  Nähere 
Angaben  über  die  LÖslichkeitsverhältnisse  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  werden  später  mitgetheilt  werden. 
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Die  Analyse  der  Krystalle  gab  folgende  Resultate: 

1)  Aus  der  wässrigen  Lösung  erhalten. 
0,509  Substanz  gaben: 

0,883  Kohlensäure  =  47,31  C. 

0,308  Wasser  =    6,72  H. 

(^S26  Substanz  gaben: 

0,913  Kohlensäure  =  47,34  C. 

0,309  Wasser  =    6,53  H. 

0,529  Substanz  gaben: 

0,918  Kohlensäure  =  47,33  C. 

0,335  Wasser  =    6,76  H. 

2)  Aus  der  wemgeistigen  Lösung  erhalten, 
0,490  Substanz  gaben: 

0,854  Kohlensäure  =  47,53  C. 

0,290  Wasser  =    6,70  H. 

0,509  Substanz  gaben: 

0,883  Kohlensäure  =  47,32  C. 

0,308  Wasser  =    6,71  H. 

Die  Resultate  stimmen  mit  der  Formel:  C^sHigOie. 

22  At.  C  «  132  47,48  47,31  47,34  47.33  47,53  47,32 
18  „  H  —  18  6,47  6,72  6,53  6,79  6,70  6.71 
16  _,,  O  «  128^ ^45^5 

278  100,00 
Die  wässrige  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  keinem 
in  Wasser  löslichen  Metallsalze  einen  Niederschlag.  Ebenso 
reagirt  Barytwasser-  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Verbin- 
dung; aber  schon  nach  längerem  Stehen  und  sogleich 
beim  Erwärmen  bildet  sich  ein  blendend  weisser  Nieder- 
schlag; entsteht  derselbe  beim  Erwärmen  nicht,  so  muss 
noch  mehr  Barytwasser  zugefügt  werden.  Kocht  man  die 
Lösung  der  Krystalle  mit  kohlensaurem  Kali,  so  entweicht 
Kohlensäure,  und  lässt  man  eine  concentrirte  Kalilauge 
auf  dieselbe  einwirken,  so  findet,  unter  beträchtlicher. 
Wärmeentwickelung,  eine  starke  Reaction  statt ;  dabei  ent- 
weicht Weingeist,  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Kali- 
salzes einer  neuen  Säure.  Die  Krystalle  können  daher 
als  der  Aether  dieser  Säure  betrachtet  werden.  Man  er- 
hält fast  die  Hälfte  an  Weingeist  von  den  angewandten 
KrystalleiL 
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0,40S  durch  Chlorcalcium  entwässerter  Weingeist 
gaben : 

Weingeist 
0,762  Kohlensäure  =  51,61  C.         52,18 
0,480  Wasser  =  13,22  H.         13,04 

Wird  die  alkalische  Lösung  schwach  mit  Salpetersäure 
übersättigt,  so  giebt  sie  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
salpetersaurem  Bleioxyd,  mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium 
und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weisse  Niederschläge; 
ferner  werden  gefällt  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Zink- 
oxyd, ebenso  schwefelsaures  Manganoxydul,  aber  die  Nie- 
derschläge lösen  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
wieder  auf.  Nicht  gefällt  werden  Lösungen  von  Sublimat, 
salpetersaurem  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  schwefelsaurer 
Magnesia,  schwefelsaurer  Alaunerde  und  Eisenchlorid,  wel- 
ches eine  tief  dunkle  Farbe  annimmt. 

Untersuchung  der  ne^mi  Säure,  Zur  Feststellung  der  Zu- 
sammensetzung der  neuen  Säure  habe  ich  das  Kali- 
salz durch  directe  Sättigung  derselben  mit  chemisch 
reinem  kohlensauren  Kali  dargestellt,  jedoch  die  Säure 
etwas  vorwalten  lassen.  Die  Säure  wurde  erhalten 
durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff. Mit  diesem  Kalisalz  wurde  das  Silber-,  Blei-  und 
Barytsalz  dargestellt  und  dieselben  der  Analyse  unterwor- 
fen; auch  wurde  die  Säure  selbst  analysirt.  Ich  will  noch 
bemerken,  dass  beim  Erhitzen  der  Salze  sich  der  gleiche 
Geruch  entwickelt,  der  beim  Erhitzen  der  weinsauren  Salze 
beobachtet  wird. 

Das  Silbersalz,  Die  Fällung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd muss  in  der  Kälte  und  bei  abgehaltenem  Lichte 
^  geschehen,  weil  das  Silbersalz  sehr  bald  im  feuchten  Zu- 
stande schwarz  wird.  Man  bringt  den  Niederschlag  so- 
gleich auf  das  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  rasch 
aus,  presst  ihn  dann  zwischen*  Filtrirpapier  so  gut  wie 
möglich  und  trocknet  ihn  bei  abgehaltenem  Lichte  bei 
einer  Temperatur,  die  50^  nicht  übersteigen  darf,  so  lange 
aus,  bis  wiederholte  Wägungen  keinen  Verlust  mehr  zei- 
gen. Da  das  Silbersalz  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist, 
80  muss  man   das  Auswaschen  nicht  zu  lange  fortsetzen.- 
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Im  getrockneten  Zustande  lässt  es  sich  bei  abgehaltenem 
Lichte  ohne  Zersetzung  aufbewahren.  In  verdünnter  Sal- 
petersäure und  ebenso  in  der  überschüssigen  Säure  des 
Salzes  löst  sich  das  Salz  leicht  auf,  und  lässt  man  die 
letztere  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  einen 
schönen  Silberspiegel. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  geschieht  am  besten 
durch  vorsichtiges  Erhitzen.  Wendet  man  das  Salz  in 
Pulverform  an  und  erhitzt  man  auch  noch  so  lange,  so 
verpufft  es  auf  einmal,  wodurch  leicht  etwas  Silber  ver- 
loren gehen  kann.  Nimmt  man  es  aber  in  zusammenhän- 
genden Stücken,  wie.  es  nach  dem  Auspressen  auf  dem 
Filter  zurückbleibt,  und  erhitzt  man  mit  der  kleinsten 
Flamme  einer  Bunsen'schen  Lampe,  so  brennt  es  ganz 
ruhig  ab.  Aber  immer  ist  es  rathsam,  eine  nicht  zu  kleine 
Platinschal.e  zu  nehmen.  Ich  habe  auch  Silberbestimmun- 
gen durch  Auflösen  des  Salzes  in  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Fällen  durch  Salzsäure  gemacht,  aber  nach 
dieser  Methode  fast  immer  etwas  weniger  Silber  erhalten. 

0,507  Salz  gaben: 

0,316  Silber  =  62,33  Ag. 

0,738  Salz  gaben: 

0,464  Silber  =  62,87  Ag. 

0,703  Sslz  gaben: 

0,441  Silber  =  62,73  Ag, 

1,178  Salz  gaben: 

0,518  Kohlensäure  =  11,99  C. 

0,080  Wasser  =    0,75  H. 

1,067  Salz  gaben: 

0,448  Kohlensäure  =  11,45  C. 

0,089  Wasser  =    0,82  H. 

f 
Silbersalz  von  einer  anderen  Bereitung  durch  Auflösen 
der  Krystalle  in  verdünnter  Kalilösung,  Verdunsten  des 
Weingeistes,  dann  genaue  Sättigung  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
halten, gab  folgende  Resultate: 
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0,376  Salz  gaben: 

0,237  Silber 

=  63,03  Ag, 

0,424  Salz  gaben: 

0,267  Silber 

=  62,97  Ag. 

0,583  Salz  gaben: 

0,368  Silber 

=  63,04  Ag. 

Diese  Resultate  stimmen  zu  der  Formel: 

Ag3C,oH30,6  =  i 

äAgO  +  CioHaO,,. 

3  At.  Ag  =  324  62,91 
10    „    C     «     60        11,65 

3  „  H  «  3  0,58 
16    „    0     —   128        24,85 

62,87        62,97        63,03 
11,99          1,45 
0,75          0,82 

515      100,00 

63,04 


Demnach  ist  die  Säure  dreibasisch,  und  wenn  das 
Silbersalz  wasserfrei  ist,  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Säure:  C10H3O18.  Ich  werde  später  eines  Kalisalzes 
erwähnen,  welches  der  Formel  2K0,  HO,  CioHsOis  entspricht 
Fällt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  salpetersaurem 
Silber  aus,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  der 
sich  sehr  leicht  schwärzt,  daher  so  rasch  wie  möglich  ge- 
trocknet werden  muss.  Dieses  Salz  ist  leichter  in  Wasser 
löslich  als  das  vorige,  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
sehr  bald  metallisches  Silber  aus. 
0,780  dieses  Salzes  gaben: 

0,477  Silber  =  53,46  Ag, 
oder: 

2  AI  Ag  —  216        52,94  2AgO,'HO,C,oH,0«. 

10    „    C     «    60 

4    „    H    «      4 

16    „    O    ««  128 

408 

Das  Bleisalz.  Das  dreibasische  oder  normale  Bleisalz 
erhält  man,  wenn  zu  der  warmen  Lösung  des  auf  die  oben 
angegebene  Weise  erhaltenen  Kalisalzes  unter  beständigem 
Umrühren  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ge- 
setzt wird.  Man  lässt  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit 
der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  stehen,  wodurch  er 
dichter  wird.  In  heissem  Wasser  ist  das  Salz  nicht  ganz 
unlöslich,  man  muss  es  daher  mit  kaltem  Wasser  aus- 
waschen, in  welchem  es  ebenso  unlöslich  ist,  wie  das 
oxa)8&ure  Bleioxyd.    Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als 
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ein  blendend  weisses  Pulver.  Zur  Bleibestimmung  wurde 
das  Salz  in  einem  Glaskolben  mit  rauchender  Salpeter- 
säure digerirt  Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört, 
wurde  die  salpetersaure  Lösung  in  einer  etwas  geräumi- 
gen Platinschale  unter  Zusatz  von  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  zuerst  auf  dem  Wasserbade  verdunstet, 
hierauf  auf  der  Lampe  die  überschüssige  Schwefelsäure 
abgeraucht  und  der  Rückstand  geglüht.  Das  erhaltene 
schwefelsaure  Bleioxyd  ist  dann  blendend  weiss. 

Das  bei   100^  getrocknete  Bleisalz   gab  folgende  Re- 
sultate : 

0,443  Salz  gaben: 

0,895  schwefeis.  Bleioxyd  =  65,62  PbO. 
0,241  Salz  gaben: 

0,214  schwefeis.  Bleioxyd  =  65,35  PbO. 
1,173  Salz  gaben: 

0,470  Kohlensäure  c=  10,93  C. 

0,101  Wasser  =    0,95  H. 

1,706  Salz  gaben: 

0,706  Kohlensäure  =  10,95  C. 

0,130  Wasser  =    0,82  H. 

Diese  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel: 
8PbO,C,oH40i4. 

3  At  PbO  «  334,5     65,53        65,6;^        65,62        65,35 
!0    „    C       —    60        11,75        10,93        10,95 

4  „    H       —      4  0,59  0,95  0,82 
14    „    O   •  =»  112        22,13 

510,5   100,00 

Das  Bleisalz    scheint   daher   bei  100^  noch  ein  Atom 
Wasser  zu  enthalten. 

Wird  dasselbe  Salz  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
HO®  ausgesetzt,  so  erhält  man  folgende  Bleimengen: 

0,523  Salz  gaben: 

0,475  schwefeis.  Bleioxyd  =  66,81  PbO. 
0,554  Salz  gaben: 

0,503  schwefeis.  Bleioxyd  =  66,83  PbO. 

Nach  der  Formel  3PbO,  CjoHaOia  bestellt  Äa%  ^Ax  ^\3ä% 
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66,81        66^3 


3  At.  PbO— 334,5 
0    „    C      «    60 
3    „    H      =      3 
13    „    0      -=  104 

^6,70 
11,99 
0,59 
2Q.92 

501,5 

100,00 

Ein  anderes  Bleisalz  wird  erhalten,  wenn  die  wässrige 
Lösung  der  Krystalle  längere  Zeit  mit  einer  Bleizucker- 
lösung erwärmt  wird,  unter  Freiwerdunjg  von  Essigsäure. 
Die  Trübung  stellt  sich  sehr  bald  ein,  und  nach  einigen 
Minuten  entsteht  ein  starker  weisser,  voluminöser  Nieder-' 
schlag. 

0,287  bei  100<»  getrocknetes  Salz  gaben : 

0,276  schwefeis.  Bleioxyd  =  70,77  PbO. 
0,466  Salz  gaben: 

0,447  schwefeis.  Bleioxyd  =  70,62  PbO. 
0,471  Salz  gaben: 

0,452  schwefeis.  Bleioxyd  =  70,63  PbO. 
1,130  Salz  gaben: 

0,428  Kohlensäure  :i=  10,33  C. 

0,079  Wasser  ^    0,78  H. 

Oder: 

7  At.  PbO  -=  780        70,60       70,77       70^2        70,63 
20    „    C       -=  120        10,85        10,33 
5    „    H       ««5  0,45  0,78 

25    „    0       ==■  200        18,10 

1105      100,00 

Dieses  Salz  ist  daher  ein  basisches  und  kann  be- 
trachtet werden  bestehend  aus: 

3PbO,  CioH,0|3  +  4PbO,  CioHjOu. 

Es  würde  demnach  noch  ein  Atom  Wasser  aus  den  Be- 
standtheilen  der  Säure  austreten  und  durch  ein  Atom  Blei- 
oxyd ersetzt  werden. 

Das  Barytsalx.  Man  erhält  das  Barytsalz  entweder 
durch  Fällung  des  normalen  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum 
in  der  Wärme  oder  unmittelbar  aus  den  Krystallen,  indem 
man  die  wässrige  Lösung  derselben  mit  einer  frisch  be- 
reiteten warmen  Barytlösung  in  einem  Kolben  einige  Zeit 
kocht.  Nimmt  man  zu  wenig  Barytlösung,  so  bildet  sich 
ein  lösliches  saures  Salz;  wird  dan]ti  mehr  Barytlösung 
zugesetzt,  so  entsteht  ein  blendend  weisser  Niederschlag. 
Die  Zersetzung  ist  beendigt,  wenn  eine  abfiltrirte  Probe 
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mit  Barytwasser  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt. 
Man  füllt  nun  den  Kolben  mit  ausgekochtem  Wasser  voll- 
standig  an,  lässt  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit 
vom  Niederschlage  ab  und  wiederholt  das  Auswaschen 
auf  gleiche  Weise  5  —  6  Mal.  Da  das  Barytsalz  in  ver- 
dünnter Essigsäure  nicht  löslich  ist,  so  kann  man  dem 
zweiten  Waschwasser  etwas  Essigsäure  zusetzen,  um  den 
kohlensauren  Baryt,  der  sich  gebildet  haben  könnte,  zu 
entfernen.  Man  wäscht  nun  den  Niederschlag  auf  dem 
Filter  noch  vollständig  aus  und  trocknet  ihn  bei  100^ 

Die  Barytbestimmung  lässt  sich  sehr  leicht  auf  die 
Weise  ausführen,  dass  man  das  Salz  so  lange  in  einem 
Platintiegel  glüht,  bis  der  zurückgebliebene  kohlensaure 
Baryt  vollkommen  weiss  erscheint.  Auch  kann  man  das 
Salz  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
übergiessen  und  im  Anfange  auf  dem  Wasserbade  so  lange 
gelinde  erhitzen,  bis  keine  Gasblasen  mehr  entweichen. 
Man  erhitzt  dann  über  der  kleinsten  Gasflamme  so  lange, 
bis  die  Schwefelsäure  grösstentheils  verdampft  ist,  und 
glüht  zuletzt.  Hat  man  nicht  zu  wenig  Schwefelsäure 
genommen,  so  ist  der  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  ganz 
weiss. 

0,707  Salz  gaben: 

0,518  kohlens.  Baryt  =  57,26  BaO. 
0,520  Salz  gaben: 

0,385  kohlens.  Baryt  =  57,35  BaO. 
0386  Salz  gaben: 

0,259  kohlens.  Baryt  =  57,42  BaO. 
0,675  Salz  gaben: 

0,502  kohlens.  Baryt  =  57,71  BaO. 
1,304  Salz  gaben: 

0,480  Kohlensäure  und 

0,218  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Baryt 

0,698  Kohlensäure      =  14,61  C. 
0,704  Salz  gaben: 

0,258  Kohlensäure  und 

0,118  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Baryt 

0,376  Kohlensäure      =  14,56  C. 

0,135  Wasser  =    1,15  H. 
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Oder: 

3  At  BaO  —  228        57,72        57^25        57,35        57,42        57,71 
10    „    C        «    60        15,11        14,61        14,56 

3    „    H        «3  0,76  1,15 

13    „    O        —  104 26,41 

395      100,00 

0,402  Salz  bei  110^  getrocknet  gaben: 

0,354  schwefeis.  Baryt  =  57,71  BaO. 

Dasselbe  Salz,  einer  Temperatur  von  175®  ausgesetzt, 
färbte  sich  schwach  gelb  und  gab  58,8  Baryt;  es  war  also 
noch  Wasser  aus  der  Säure  ausgetreten. 

Das  Kalksalz  wurde  durch  Zersetzung  des  normalen 
Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  in  der  Wärme  dargestellt.  Es 
stellt  ein  blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar. 

0,607  bei  100?  getrocknetes  Salz  gaben: 
0,336  kohlensauren  Kalk  =  30,99  CaO. 

Die  Formel  3CaO  +  CioHsOi,  +  2  aq.  verlangt  31,21  CaO. 

Das  normale  Kalisalz,  3KO,CioHsO|s,  erhält  man  am 
besten  direct  durch  Sättigen  der  Säure  mit  reinem  kohlen- 
sauren Kali.  Nach  dem  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade 
bleibt  eine  gummiartige  Masse  zurück,  welche  nach  län- 
gerem Stehen  unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Bei  100^  trocknet  das  Salz  zu  einer 
weissen,  porösen  Masse  ein.  Das  so  lange  bei  100^  ge- 
trocknete Salz,  bis  kein  Verlust  mehr  beobachtet  wurde, 
gab  44,39  p.C.  Kali,  während  die  Formel  3KO,CioHsOi, 
45,88  p.c.  verlangt.  Das  Salz  enthielt  aber  etwas  übet" 
schüssige  Säure.  Die  Bestimmung  des  Kalis  geschah  als 
schwefelsaures  Kali.  Das  Salz  wurde  zuerst  in  einer  Pla- 
tinschale verkohlt.  Dasselbe  zersetzt  sich  schon  bei  einer 
Temperatur  von  130®. 

Ein  saures  Kalisalz  nach  der  Formel  2KO,HO,CioHsOi8 
erhält  man  durch  Zersetzung  der  Krystalle  mit  Siner  Lö- 
sung von  Kali  in  absolutem  Weingeist.  Das  Salz  scheidet 
sich  als  eine  zähe  Masse  aus;  man  wäscht  es  mehrmals 
mit  absolutem  Weingeist  und  erhitzt  es  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  sämmtlicher  Weingeist  verdampft  ist.  Man  zer- 
reibt es'  dann  und  lässt  es  längere  Zeit  über  Schwefelsäure 
unter  der  Glocke  stehen.  Es  ist  blendend  weiss  und  wird 
so  der  Luft  feucht 
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1,017  Salz  gaben: 

0,664  schwef^saures  Kali  =  35,31  KO. 

35,31 


2  At. 

KO    «    94,4 

34,91 

1    „ 

HO    .«      9 

3,33 

10    .. 

C       -    60 

22,12 

3    „ 

H       «      3 

1,11 

13    „ 

0       —  104 

38,53 

270,4      100,00 

Auch  das  dreihamche  Natronsah  ist  sehr  leicht  löslich 
und  schwierig  krystallisirbar;  es  zersetzt  sich  schon 
bei  130<>. 

Die  reine  Säure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  nor- 
malen Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.     Die  Krystalle 
werden  mit  einer  massig  concentrirten  Kalilösung  so  lange 
erwärmt,  bis  der  Weingeist  verdunstet  ist.    Man  übersät- 
tigt dann  schwach  mit  verdünnter  Salpetersäure,  verdünnt 
stark  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zum  Kochen  und  setzt  eine 
warme  Lösung    einer  äquivalenten   Menge  von    salpeter- 
saurem Bleioxyd  hinzu.  Man  hält  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Niederschlag  einige  Zeit  im  Kochen,  wodurch  er  dicht  wird 
und  leicht  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 
Man  vertheilt  nun  den  Niederschlag  im  Wasser,    zersetzt 
ihn    durch  Schwefelwasserstoff  und    dampft   die   wässrige 
Lösung    der    Säure    auf   dem    Wasserbade    bei    massiger 
Wärme  so  weit  ein,  bis  sie  nach  dem  Erkalten  eine  dick- 
liche  Consistenz  annimmt.    Die   so   weit  concentrirte  Lö- 
sung bringt  man  nun  unter  die  Glocke  über  Schwefelsäure. 
Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  die  Säure   und  zulets^t  er- 
starrt das  Ganze  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  wird 
so  trocken,    dass  sie   zerrieben  werden  kann.    Sie   stellt 
dann  ein  blendend  weisses  Pulver  dar.    In  Wasser  ist  die 
Säure  äusserst   leicht   löslich  und    zerfliesst   bald  an   der 
Luft ;  auch  vom  Weingeist  wird  sie  in  grosser  Menge  auf- 
genommen.   Sie  besitzt  einen  reinen,    stark  sauren  Ge- 
schmack,   ähnlich    dem    der  Weinsäure,    ohne   die  Zähne 
staöipf  zu  machen.    Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
wird  sie  weich;    nur  ein  wenig  stärker  erhitzt,    färbt  sie 
sich   dunkel,    sie  bläht  sich   dann  auf  unter  Verbreitung 
eines  Gerüche«  gleich   dem,    welcher  beim  ^tYivXi'L^w  ^^^ 

jQurm.  f.  pr»kL  Chemie.  LXXXUL  3,  VQ 
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Weinsäure   beobachtet  wird,    verkohlt  und  TerbrbABt  mit 
schwach  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand. 

Die  bei  100®  getrocknete  und  noch  mehrere  Tage 
unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  gestandene  Säure  ist 
das  Hydrat. 

0,470  Säure  gaben: 

0,530  Kohlensäure  =  30,78  C. 

0,153  Wasser  =    3,51  H. 

0,876  Säure  gaben: 

0,992  Kohlensäure  =  30,91  C. 

0,276  Wasser  =    3,48  H. 

oder: 


10  At.  C  ■=  60   30,93   30,78 
6  „  H  «   6    3,09    3,48 
16  „  0  =  128    55,98 

30,91 
3,51 

194   100,00 
=  3HO,CioH30,3. 

Ich  wende  mich  nun. wieder  zu  den  Krystallen.  Zieht 
man  von  der  empirischen  Formel  derselben:  C22Hi90i( 
3  At.  Aethyloxyd  =  CiaHjsOs  ab,  so  erhält  man  OfoHsOis; 
diess  ist  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure, 
und  die  Krystalle  erscheinen  demnach  als  der  normale 
Aether  derselben  =  3AeO,  C10H3O1S.  Versuche,  die  Krys- 
talle durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  wie- 
der zu  gewinnen,  gaben  jedoch  ein  negatives  Resultat; 
ich  erhielt  einen  dickflüssigen  nicht  krystallisirbafen  Aether. 
Auffallend  ist  jedenfalls  die  Beständigkeit  der  Krystalle 
in  der  wässrigen  Lösung;  es  ist  diess  keine  Eigenschaft 
der  Aetherarten  mit  starken  Säuren,  zu  welchen  jenfalls 
die  neue  Säure  gehört,  und  die  in  ihrer  Verwandtschaft 
zu  den  Basen  der  Weinsäure  nicht  nachsteht.  Es  ist  be- 
kannt, dass  Oxaläther,  Weinäther  etc.  schon  bei  längerem 
Verweilen  unter  kaltem  Wasser  sich  vollständig  zerlegen; 
aber  ich  habe  schon  oben  angeführt,  dass  man  die  wäss- 
rige  Lösung  der  Krystalle  lange  Zeit  einer  Temperatur 
von  100®  aussetzen  kann,  ohne  dass  sie  irgend  eine  Zer- 
setzung erleiden,  ja  man  erhält  sie  am  schönsten  aus  der 
wässrigen  Lösung  krystallisirt.  Auch  die  leichte  Löslich- 
lieit  derselben,  besonders  in  warmem  Wasser,  ist  kein  Ver- 
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halten,  wodurch  sich  die  zusammengesetzten  Aether  aus- 
zeichnen. Damit  will  ich  jedoch  nicht  behaupten,  dass 
nicht  der  einfachste  Ausdruck  für  die  Krystalle  die  For- 
mel: SAeO  +  CioHgOia  ist. 

Ich  wende   mich  nun    zur  Untersuchung    der    syrup- 
artigen  Masse. 

Untersuchung  der  sympdioken  Hasse. 

Die  syrupdicke,  gelbgefärbte  Masse,  welche  zurück- 
bleibt, wenn  nach  längerem  Stehen  nur  noch  eine  lang- 
same Ausscheidung  von  Krystallen  stattfindet,  ist  ein  Ge- 
menge von  wenigstens  2  Verbindungen  und  enthält  immer 
noch  von  der  krystallisirbaren  Substanz  gelöst.  Auch 
kann  sie  noch  unzersetzten  Oxaläther  enthalten,  was  durch 
Schütteln  mit  wässrigem  Ammoniak  sogleich  zu  erkennen 
ist.  In  dem  angegebenen  Verhältniss  von  Natriumamal- 
gam und  Oxaläther  ist  jedoch  das  Natrium  im  Ueberschuss 
vorhanden,  und  ich  habe  nur  einmal  in  der  genannten 
Masse  eine  kleine  Menge  davon  nachweisen  können.  Da 
die  eine  von  den  verbandenen  Verbindungen,  und  gerade 
die,  welche  in  grösster  Menge  zugegen,  nicht  flüchtig  ist, 
sie  sich  aber  gegen  Auflösungsmittel,  so  weit  ich  erfor- 
schen konnte,  gleich  verhalten,  so  ist  die  Trennung  mit 
Schwierigkeiten  verbunden,  welche  ich  bis  jetzt  noch  nicht 
überwunden  habe.  Nur  wenn  man  die  flüchtigen  Verbin- 
dungen, deren  Siedepunkt  aber  weit  über  100°  liegt,  opfert, 
kann  man  die  nicht  flüchtige  rein  erhalten.  Die  folgenden 
Angaben  beziehen  sich  nur  auf  die  letztere.  Ich  habe 
jedoch  Grund,  zu  vermuthen,  dass  unter  den  flüchtigen 
Verbindungen  sich  kohlensaurer  Aether  befindet,  vielleicht 
auch  nur  allein  zugegen  ist ;  denn  zersetzt  man  die  Masse 
mit  einer  Lösung  von  Kali  in  absolutem  Alkohol ,  ver- 
mischt man  dann  mit  Wasser  und  dampft  den  Alkohol 
ab,  so  entwickelt  sich  auf  Zusatz  von  Säure  eine  beträcht- 
liche Menge  Kohlensäure.  Man  lässt  nun  das  Gemenge 
mehrere  Tage  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade, oder  so  lange  stehen,  bis  keine  Abnahme  mehr  be- 
obachtet wird.  Den  Rückstand  schüttelt  man  ein  bis  zwei 
Mal  mit  dem  gleichen  Volumen  warmen  Wassers.  O\i^0cvo\s. 
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die  dickflüssige  Verbindung  in  warmem  Wasser  nicht  un- 
löslich ist,  so  lösen  sich  doch  die  Kry stalle  viel  leichter, 
so  dass  auf  diese  Weise  die  letzten  Antheile  derselben 
der  Masse  entzogen  werden  können.  Man  löst  nun  den 
zurückgebliebenen  Theil  in  einer  grossen  Menge  heissem 
Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
Aether.  Von  der  ätherischen  Flüssigkeit  wird  der  Aether 
abdestillirt  und  der  Rückstand  ein  bis  zwei  Mal  auf  gleiche 
Weise  behandelt.  Die  so  gereinigte  Substanz  lässt  man 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  stehen,  bis  sie  nichts  mehr 
an  Gewicht  verliert. 

So  gereinigt  stellt  die  Verbindung  eine  schwach  gelb 
gefärbte  ölige  Flüssigkeit  dar.  Beim,  Erwärmen  wird  sie 
dünnflüssig,  sie  ist  geruchlos  und  von  penetrant  bitterem 
Geschmack;  sie  fühlt  sich  fettig  an  und  bewirkt  auf  Pa- 
pier einen  Fettflecken,  der  durch  Erwärmen  nicht  ver- 
schwindet. Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in 
allen  Verhältnissen.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser;  in  der 
Kälte  wird  sie  von  demselben  nur  in  geringer  Menge  auf- 
genomnaen,  von  heissem  Wasser  aber  ziemlich  reichlich 
gelöst.  Auf  Platinblech  verdampft  sie  ohne  Rückstand, 
entzündet  sich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme.  Er- 
hitzt man  die  Verbindung  in  einer  Retorte,  so  zeigen  sich 
die  gleichen  Erscheinungen  wie  bei  dem  Erhitzen  der 
Krystalle. 

0,738  Substanz  gaben: 

1,314  Kohlensäure  =  48,56  C. 

0,422  Wasser  =    6,35  H. 

0,796  Substanz  gaben: 

1,414  Kohlensäure  =  48,44  C. 

0,470  Wasser  =    6,56  H. 

Die  Verbindung  wurde   nochmals   durch   Auflösen   in 
heissem  Wasser  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigt. 
0,588  Substanz  gaben: 

1,024  Kohlensäure  =  47,45  C 

0,348  Wasser  =    6,57  H. 

0,810  Substanz  gaben: 

1,411  Kohlensäure  =  47,48  C. 

0,480  Wasser  =    6,66  ä 
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Diess  ist  aber  genau  die  Zusammensetzung  der  Krys- 
talle.  Dieselben  enthalten  nach  der  Formel  47,48  C  und 
6,47  H. 

In  den  Reactionen  stimmt  die  Verbindung  ebenfalls 
ganz  mit  denen  der  Krystalle  überein.  Bringt  man  sie 
mit  einer  concentrirten  Kalilösung  zusammen,  so  ist  die 
Zersetzung  so  heftig,  dass  der  Weingeist  unter  Sieden  ab- 
destillirt.  Ist  die  Verbindung  nicht  ganz  rein,  hat  sie  eine 
etwas  stark  gelbe  Farbe,  so  färbt  sich  die  alkalische  Lö- 
sung tief  dunkelbraun  und  es  scheidet  sich  ein  Theil  der 
färbenden  Substanz  als  eine  fast  schwarze,  schmierige 
Masse  aus;  diess  ist  nicht  der  Fall,  wenn  die  Verbindung 
rein  und  wo  möglich  farblos  ist.  Die  Substanz,  welche  zu 
den  ersten  2  Analysen  verwandt  wurde,  zeigte  noch  diese 
Reaction.  Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Schütteln  mit 
Aether  bleibt  das  Färbende  im  Wasser  zurück.  Ohne 
Zweifel  ist  es  diese  braune  Substanz,  welche  sogleich  bei 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther 
die  gelbe  Farbe  bedingt.  Sie  ist  auch  dadurch  charakte- 
risirt,  dass  sie  sehr  leicht  Silbersalze  reducirt. 

Zur  Darstellung  der  Salze  wurde  ebenfalls  die  reine 
Säure  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  dargestellt  und 
wie  oben  bei  den  Krystallen  angegeben  verfahren. 

Das  Silbersah. 

0,480  Salz  gaben: 

0,301  Silber  =  62,71  Ag. 

0,462  Salz  gaben: 

0,292  Silber  =  62,93  Ag. 

0,426  Salz  gaben: 

0,267  Silber  =  62,69  Ag. 

oder: 

3  At.  AgO    «=  348        62,91  Ag. 

1    „    Säure  "»  167 

515 
Das  Bteisalz,  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  erhalten  und 
bei  HO®  getrocknet. 
0,513  Salz  gaben: 

0,464  schwefelsaures  Bleioxyd  =  66,78  PbO. 
0,620  Salz  gaben: 
0,563  schwefelsaures  Bleioxyd  =  66,75  PbO. 
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1,315  Salz  gaben: 

0,534  Kohlensäure  =  11,08  C.         ^ 
0,093  Wasser  =    0,79  H. 

66,75 


3  At. 

PbO  =«  334,5 

66,70 

66,78 

10    „ 

C        —    60 

11,99 

11,08 

3    „ 

H       =      3 

0,59 

0,79 

13    „ 

0       —  104 

20,92 

501,5     100,00 

Das  Barytsalz,  bei  110®  getrocknet. 

0,625  Salz  gaben: 

0,465  kohlensauren  Baryt  =  57,68  BaO. 

Das  ^wasserfreie  Salz  enthielt  57,72  BaO. 

Die  reine  Säure,  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten,  kommt  ebenfalls  in  allen 
Verhältnissen  mit  der  aus  den  Krystallen  erhaltenen  über- 
ein, so  dass  an  der  Identität  beider  nicht  gezweifelt  Wer- 
den kann.  Ich  habe  bei  den  Krystallen  angegeben,  dass, 
wenn  man  dieselben  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
140  — 150®  aussetzt,  die  Verbindung  nach  dem  Erkalten 
nicht  mehr  fest  wird;  sie  kommt  dann,  was  die  äusseren 
Verhältnisse  anbetrifft,  ganz  mit  der  soeben  beschriebenen 
überein,  woraus  folgt,  dass  der  Aether  der  Säure  in  2  ver- 
schiedenen Modiücationen,  in  einer  festen  und  einer  flüssi- 
gen, auftritt. 

Znsammenstellnng  der  erhaltenen  Besultate. 

Die  Krystalle  3AeO,CioH30i3. 

Das  Silbersalz  SAgOjCioHaOia. 

Das  saure  Silbersalz    2AgO,HO,CioH30i3. 

Das  Bleisalz  3PbO,  CioHsOia. 

Das  basische  Bleisalz  7PbO,  C20H5O25. 

Das  Barytsalz  3BaO,  C10H3O13. 

Das  Kalksalz  3CaO,CioH30,3  +2  aq. 

Das  Kalisalz  3KO,CioH30i3. 

Das  saure  Kalisalz  2KO,HO,CioH30t3. 
Diese  Versuche  mögen  vorläufig  genügen  zur  Charak- 
terisirung  der  Säure  und  ihrer  Verbindungen  mit  dem 
Aethyloxyd.  Die  zweite  Abhandlung  wird  die  Resultate 
der  näheren  Untersuchung  der  Säure,  deren  Zersetzungs- 
producte  und  Salze  enthalten.    Ich  schlage  vor,    die  neue 
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Säare  Desoxahdwre  zu  neonen.  Unter  allen  organischen 
Säuren  hat  dieselbe  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  so- 
genannten •  Fruchtsäuren,  namentlich  mit  der  Aepfelsäure, 
za  denen  sie  jedenfalls  gerechnet  werden  muss.  Von  der 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  aber 
dadurch,  dass  sie  nicht  zweibasisch,  sondern,  wie  die  Ci- 
tronensäure,  dreibasisch  ist.  So  lange  die  Eigenschaften 
der  Säure  und  besonders  ihre  Zersetzungsproducte  nicht 
näher  ermittelt  sind,  halte  ich  es  für  gerechtfertigt,  ihre 
Zusammensetzung  nur  durch  die  empirische  Formel  aus- 
zudrücken.   

Eine  genaue  Einsicht  in  den  Zersetzungsprocess,  wel- 
cher durch  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den 
Oxaläther  stattfindet,  lässt  sich  erst  gewinnen,  wenn  sämmt- 
liche  Producte  bekannt  sind,  welche  gleichzeitig  durch  den- 
selben gebildet  werden.  Was  jedoch  die  Bildung  der 
neitön  Säure  anbetrifft,  so  erfolgt  dieselbe  zweifellos  durch 
Desoxydation  der  Oxalsäure,  wesshalb  ich  auch  für  die- 
selbe den  Namen  Desoxalsäure  gewählt  habe.  Ich  glaube 
nicht,  dass  in  der  durch  die  Einwirkung  des  Amalgams 
auf  den  Oxaläther  entstandenen  Masse  die  Säure  schon 
als  solche  enthalten  ist;  der  Wasserstoff  müsste  dann  aus 
dem  Aethyloxyd  stammen,  was  zwar  nicht  unmöglich,  aber 
nicht  wahrscheinlich  ist.  Die  Zusammensetzung  derselben 
lässt  sich  auch  ausdrücken  mit:  CtoOio  +  SHO^CioHaOia. 
Ich  yermuthe  desshalb,  dass  sich  die  Säure  erst  bildet, 
wenn  die  Masse  mit  wasserhaltigem  Aether  und  Wasser 
in  Berührung  kommt.  Wie  bereits  erwähnt,  enthält  die 
durch  Wasser  aus  der  ätherischen  Flüssigkeit  ausgeschie- 
dene schmierig  Masse  jedenfalls  2  Natronsalze,  nämlich 
das  schwer  lösliche  Oxalsäure  Natron  und  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Salz.  Nimmt  man  an,  es  entstehe  neben 
anderen  Producten  aus  dem  Oxaläther  das  mit  dem  Eoh- 
lenoxyd  polymere  Radical  G|oOio,  mit  welchem  3  Atome 
Aether-Natron  sich  vereinigen,  so  hat  man  CtoOio  + 
3(AeO,NaO);  kommt  diese  Verbindung  mit  Wasser  in  Be- 
rührong,  so  kann  sie  durch  Aufnahme  von  3  At.  Wasser 
zerfallen  in  CioHsOis,  3AeO,  unter  Abscheidung  von  3NaO, 
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welches  sogleich  zur  Bildung  von  Natronsalzen  verwandt 
wird;  ich  enthalte  mich  jedoch  über  die  Zusammensetzung^ 
der  zuerst  erhaltenen  Masse  aller  weiteren  Vermuthangen, 
deren  Richtigkeit  wohl  kaum  durch  directe  Versuche  sich 
ermitteln  lässt.  Nur  so  viel  steht  fest,  die  Säure  entsteht 
durch  Reduction  der  Oxalsäure,  und  in  dieser  Beziehung 
scheint  mir  die  Bildung  derselben  eine  allgemeine  physio- 
logische Bedeutung  zu  haben,  inden^  sie  Aufschluss  über 
die  Bildung  der  Fruchtsäuren  in  dem  Pflanzenreiche  ge- 
ben kann.  Ebenso  wie  aus  der  Oxalsäure  kann  die  Säure 
auch  durch  Reduction  der  Kohlensäure  entstehen,  und  es 
ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Kohlensäure 
das  erste  Material  zur  Bildung  von  Oxalsäure  ist:  C1O4 — 0 
=  0203.  Ebenso  wie  die  Desoxalsäure  aus  der  Oxalsäure 
kann  Aepfelsäure  aus  der  Ameisensäure  hervorgehen: 
C8H4O12  —  04==C8H408.  Wenn  ich  mich  nicht  irre,  so  war 
es  Lieb  ig,  welcher  schon  vor  vielen  Jahren  die  Vermu- 
thung  ausgesprochen,  dass  die  Oxalsäure  die  primitive 
Säure  sei,  aus  welcher  die  höheren  Fruchtsäuren  entste- 
hen. Aber  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gehören  zu  den 
niedrigsten  Gliedern  in  der  Reihe  der  organischen  Säuren 
überhaupt  Wie  in  dem  vorliegenden  Falle  das  Natrium 
die  Reduction  der  Oxalsäure  bedingt,  erfolgt  dieselbe  in 
dem  Pflanzenreiche  durch  das  Sonnenlicht  bei  Anwesen- 
heit von  Basen  unter  Ausscheidung  des  Sauerstoffs.  Es 
gehört  wohl  nicht  in  das  Reich  der  Ungereimtheiten,  wenn 
man  annimmt,  dass  bei  der  Bildung  der  Fruchtsäuren  aus 
der  von  den  Pflanzen  aufgenommenen  Kohlensäure  bei 
Anwesenheit  von  Wasser  zuerst  Oxalsäure  und  Ameisen- 
säure entstehen,  und  diese  dann  durch  weitere  Reduction 
und  polymere  Umsetzungen  in  die  höheren  Fruchtsäuren 
umgewandelt  werden,  Daraus  würde  dann  weiter  folgen, 
dass  ihre  Bildung  in  der  Natur  sehr  einfach  von  statten 
geht  und  sich  dieselbe  kaum  die  Mühe  giebt,  sie  in  einer 
Weise  zu  combiniren,  wie  man  aus  den  Formeln  schliessen 
sollte,  welche  man  in  der  letzten  Zeit  über  deren  Zusam- 
mensetzung aufgestellt  hat.  Die  Aufgabe  der  Wissenschaft 
ist:  Klarheit  und  Einfachheit  in  die  Masse  der  Thatsachen 
zu  bringen.    Dieses  Ziel,  wird  aber  sicher  nicht  erreicht, 
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wenn  man  g^laubt,  jede  Veränderung,  welche  eine  organi- 
sche Verbindung  unter  den  verschiedenartigsten  Einflüssen 
erleiden  kann,    durch  die  Formel  ausdrücken   zu  müssen, 
und  hoffentlich  wird  die  Zeit  wieder  kommen,  in  der  man 
immer  mehr  einsehen  wird,  dass  das  Wesen  der  Chemie 
doch  noch  wo  anders  zu  suchen  ist,  als  in  Formelmacherei. 
Aber   als   guter  preussischer  Unterthan   halte  ich  an  dem 
Grundsatze   fest,    dass  auch   im  Reiche   der  Wissenschaft 
Jeder  nach  seiner  Fa^on  muss  selig  werden  können,  d.  h. 
dass  Jedem   gestattet  sein   muss,   sich  die  Resultate  der- 
selben nach  seiner  besonderen  Anschauungsweise  zurecht 
zu  legen,   und   so   ist  es  denn   meine  Meinung,   dass  die 
Radicaltheorie   in   ihrer  ursprünglichen  Form,  jedoch  mit 
den  Modificationen,  welche  der  Fortschritt  der  Wissenschaft 
unumgänglich  nöthig  macht,  auch  heute  noch  vollkommen 
ausreicht  zur  Erklärung  der  chemischen  Thatsachen;  dass 
sie  stets   einen  einfachen  Ausdruck  wählt   und   keiner  in- 
dividuellen Betrachtungsweise   vorgreift,    ist  ein   Vorzug, 
den  sie  vor  jeder  anderen  Theorie  voraus  hat. 


XIII. 

Notiz  über  phosphorisches  Leuchten  des 
Fleisches, 

Von 
W.  Hankel. 

(Atis^d.  Berichten  d.  Königl.  sächs.  Gesellschaft  d.  Wissensch.  1861.) 

Die  bekannt  gewordenen  Fälle,  wo  ein  phosphorisches 
Leuchten  des  Fleisches  von  Säugethieren  beobachtet  wor- 
den, scheinen  nicht  sehr  zahlreich  zu  sein  Einige  wenige 
ältere  Beobachtungen  über  diesen  Gegenstand  finden  sich 
in  dem  Werke  über  die  Phosphorescenz  der  Körper  von 
Placidus  Heinrich  (III,  p.  382)  und  in  Gmelin's 
Chemie  (I,  p.  180)  zusammengestellt;  diesen  \%1ü  xio^\i  ^\^ 
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im  Jahre  1853  von  Heller  in  Wien  gemachte  Mittheilung 
über  Würste,  welche  im  Finstem  ein  sehr  helles,  über 
ihre  ganze  Oberfläche  ausgedehntes  grünes  Licht  verbrei- 
teten hinzuzufügen.  (Heller,  Archiv  für  phys.  u.  pathol. 
Chemie  und  Mikroskopie,  Jahrg.  1858,  Heft  1;  Fechner, 
Centralbl.  1853,  p.  807.)  Es  dürfte  daher  die  folgende 
Notiz,  nicht  ganz  ohne  Interesse  sein. 

In  der  Mitte  des  Januar  dieses  Jahres  "war  an  einem 
Sonnabend  von  einem  der  grössten  Fleischer  Leipzigs  ge- 
hacktes Rind-  und  Schweinefleisch  gekauft  worden.  Die 
beiden  Fleischarten,  noch  gesondert,  aber,  wenigstens  das 
Schweinefleisch,  mit  Salz  und  Kümmel  bereits  vermengt, 
'sollten  am  Sonntag  zur  Mahlzeit  zubereitet  werden.  Als 
die  Magd  am  Morgen  die  Schüssel  mit  dem  Fleische  aus 
der  etwas  dunklen  Speisekammer  herausnahm,  fand  sie 
den  einen  Theil  des  Fleisches  leuchtend,  worauf  die  Schüs- 
sel mit  ihrem  Inhalte  mir  übersandt  wurde. 

Eine  sofort  vorgenommene  Untersuchung  ergab  nun, 
dass  blo^  das  Schweinefleisch,  nicht  aber  das  Rindfleisch 
leuchtete,  und  durch  mikroskopische  Beobachtungen  wurde 
festgestellt,  dass  weder  Infusorien  noch  Kryptogamen  an 
dem  leuchtenden  Fleische  nachzuweisen  waren.  Das  Fleisch 
erschien  frisch  und  ohne  fauligen  Geruch;  auch  habe  ich 
an  diesem  Tage  keine  Krystalle  von  phosphorsaurer  Am- 
moniak-Talkerde wahrgenommen,  die  vielmehr  erst  am 
Montag  Abend,  nachdem  das  Fleisch  am  Sonntag  mehrere 
Stunden  lang  in  der  warmen  Stube  gestanden  hatte,  sich 
zeigten. 

Als  nach  Eintritt  der  Nacht  die  Untersuchung  von 
Neuem  begonnen  wurde,  hatte  die  Intensität  des  Leuch- 
tens  zugenommen,  und  schien  während  des  Verbleibens 
in  der  warmen  Stube  im  Laufe  der  nächsten  Stunden  noch 
beträchtlich  zu  wachsen.  Das  Licht  war  silberweiss,  und 
sein  Glanz  so  stark,  dass  man  in  dem  sonst  völlig  dunklen 
Räume  die  in  der  Nähe  des  Fleisches  liegenden  Gegen- 
stände deutlich  zu  erkennen  und  mit  der  Spitze  einer  Pin- 
cette  einzelne  besonders  durch  ihre  Helligkeit  ausgezeich- 
nete Punkte  zu  fassen  vermochte. 
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Ward  mit  einem  Messer  ein  Theil  der  leuchtenden 
Masse  hinweggenommen,  so  erschien  die  verletzte  Stelle 
je  nach  den  Umständen  dunkel  oder  doch  stets  weniger 
leuchtend  als  die  unverletzten  Theile  der  Oberfläche;  mit 
der  Zeit  verminderte  sich  der  Unterschied  und  späterhin 
war  die  Stelle  nicht  mehr  zu  erkennen.  Hiernach  zeigten 
also  vorzugsweise  die  an  der  Oberfläche  in  Berührung  mit 
der  Luft  befindlichen  Fleischmassen  den  leuchtenden 
Zustand. 

Brachte  man  die  stärkst  leuchtenden  Punkte  mit  der 
Pincette  auf  ein  Stückchen  Glas,  so  ergab  die  Untersuchung 
mit  freiem  Auge  oder  mittelst  einer  schwachen  Lupe,  dass 
das  Leuchten  nicht  von  Muskeltheilen,  sondern  von  klei- 
nen schmierig  aussehenden  Massen  ausging.  Unter  dem 
Mikroskope  konnte  im  finstern  Zimmer  selbst  bis  zu 
400facher  Vergrösserung  das  Leuchten  deutlich  wahrge- 
nommen werden.  Begann  man  mit  sehr  schwachen  Ver- 
grösserungen,  die  man  nach  und  nach  verstärkte,  so  löste 
sich  die  ursprünglich  beim  Betrachten  mit  blossen  Augen 
oder  einer  nur  schwachen  Lupe  als  gleichförmig  erschei- 
nende leuchtende  Substanz  in  einzelne  stärker  leuchtende, 
auch  wohl  durch  dunkle  Stellen  getrennte  Massen  auf. 

Die  Beobachtungen  unter  dem  Mikroskope  im  Finstern 
haben  grosse  Schwierigkeit,  indem  das  Auge  oft  nicht  ge- 
hörig accommodirt  ist  und  die  richtige  Stellung  oberhalb 
des  Oculars  nicht  leicht  findet.  Am  Besten  stellt  man  das 
Object  unter  hinreichender  Beleuchtung  mittelst  einer 
Lampe  ein,  und  verkleinert  und  entfernt  dann  dieselbe, 
während  das  Auge  seinen  Ort  über  dem  Oculare  unver- 
rückt zu  behalten  sucht.  Durch  geringes  Verschieben  des 
Objectes  gelingt  es  meistens  bald,  die  leuchtenden  Theil- 
chen  ins  Gesichtsfeld  zu  bringen.  Sehr  vortheilhaft  ist 
bei  diesen  Verbuchen  das  Gaslicht,  dessen  Helligkeit  man 
allmählich  so  weit  verringern  kann,  dass  das  übrigblei- 
bende kleine  blaue  Flämmchen  durch  sein  ausserordent- 
lich schwaches  Licht  keinen  störenden  Einfluss  mehr  aus- 
euüben  vermag.  Das  Fortbrennen  der  Flamme,  dem  Spie- 
gel des  Mikroskops  gegenüber,  gewährt  aber  die  Füglich- 
keit,  in  jedem  Augenblicke  wieder  etwas  meViT  lA'cXvX*  tax 
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geben,  wenn  das  Auge  die  richtige  Stellung  über  dem 
Oculare  verloren  haben  sollte. 

Aller  sorgfältigen  Beobachtung  ungeachtet  zeigte  8ich 
auch  an  diesem  Abend  kein  eigenthümliches  thierisches 
oder  pflanzliches  Gebilde,  von  dem  das  Leuchten  hätte 
herrühren  können.  Heller  leitet  das  Leuchten  thierischer 
Substanzen  von  einem  Pilze  her,  den  er  mit  dem  Namen 
der  Sarcina  noctüvca  bezeichnet.  Da  ich  mir  jedoch  den 
betreffenden  Jahrgang  seines  Archivs  für  physiologische 
und  pathologische  Chemie  und  Mikroskopie  nicht  zu  ver« 
schaffen  vermocht,  und  die  Schlussergebnisse,  zu  denen 
er  gelangt,  nur  aus  Fe  ebneres  Centralblatt  für  18S3 
p.  1012  kenne,  so  weiss  ich  nicht,  welche  Formen  er  di^ 
sem  Pilze  beilegt,  da  er  in  diesen  Schlussergebnissen 
keine  Beschreibung  desselben  giebt. 

Deckte  ich  die  leuchtende  Fettmasse  mit  einem  Deck- 
glase zu,  und  drückte  dasselbe  fest  auf,  so  zeigte  sich  die 
Masse  unter  dem  Mikroskope  nur  noch  am  Rande,  wo 
sie  mit  der  Luft  in  Berührung  stand,  leuchtend;  es  schie- 
nen mir  niemals  besondere  Theile  zu  sein,  von  denen  das 
Leuchten  ausging,  sondern  eben  die  schmierig  fettige 
Masse  in  ihrer  Berührung  mit  der  Luft. 

Als  ein  Theil  der  leuchtenden  Masse  in  einem  Glase 
mit  destillirtem  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zinamers 
Übergossen  wurde,  erschien  nach  einer  halben  Stunde  das 
Leuchten  nicht  merklich  geändert.  Selbstverständlich  ist 
jedoch  eine  genaue  Angabe  unmöglich,  indem  sich  eine 
scharfe  Vergleichung  auf  so  lange  Zeit  hin  nicht  ausfüh- 
ren lässt.  Nach  f  Stunden  war  bereits  eine  deutliche  Ab- 
nahme in  der  Intensität  des  Lichtes  eingetreten;  nach 
2^  Stunden  fand  ich  die  Masse  immer  noch  leuchtend, 
wenn  auch  beträchtlich  schwächer.  Das  Wasser  nahm  von 
der  leuchtenden  Substanz  Nichts  auf,  leuchtete  selbst 
nicht 

Mit  Olivenöl  Übergossen  zeigte  sich  nach  10  Minuten 
keine  merkliche  Abnahme   des  Leuchtens,   die  auch  nach 

1  Stunde  noch  nicht  deutlich  hervortrat.  Nach  |  Stunden 
dagegen  war  die  Intensität  offenbar  etwas  geringer;  nach 

2  Stunden  fand   ich  das  Fleisch  immer  noch  stark  leuch- 
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tend;  am  nächsten  Abend  jedoch,  bis  wohin  das  Fleisch 
Tom  Oele  bedeckt  zwischen  den  Doppelfenstern  des  Zim- 
mers gestanden  hatte,  war  jede  Spur  eines  Leuchtens 
verschwunden.  Ebenso  wie  das  Wasser  nahm  das  Oel 
Ton  der  leuchtenden  Substanz  Nichts  auf  und  leuchtete 
auch  an  seiner  Oberfläche  nicht. 

Während  Wasser  und  Oel  die  leuchtende  Eigenschaft 
des  Fleisches  nur  langsam  vernichteten,  geschah  diess 
viel  schneller  durch  Aether,  Alkohol  und  Kalilösung. 

Wurde  ein  Theil-  der  leuchtenden  Masse  mit  Aether 
Übergossen,  so  begann  das  Leuchten  sofoit  abzunehmen, 
war  nach  einer  halben  Minute  noch  massig  stark,  dagegen 
nach  3  bis  4  Minuten  vollständig  verschwunden. 

Aehnlich  verhielt  sich  das  Fleisch  gegen  absoluten 
Alkohol. 

In  verdünnter  Kalilösung  verschwand  das  Leuchten 
sehr  schnell;  in  concentrirter  sofort  bei  der  Berührung 
mit  dieser  Flüssigkeit. 

Das  Temperaturintervall,  innerhalb  dessen  der  Process 
des  Leuchtens  eintritt,  ist  sehr  beschränkt;  während  ihn 
massige  Wärme  erhöht,  wird  er  durch  Kälte  und  höhere 
Temperatur  vernichtet. 

Auf  den  Boden  eines  kleinen  Trinkglases  wurde  ein 
Theil  der  leuchtenden  Fleischmasse  gebracht  und  dort 
seitlich  massig  angedrückt,  so  dass  das  Glas  umgestülpt 
und  das  Leuchten  durch  den  Boden  beobachtet  werden 
koniite;  das  Glas  wurde  dann  mit  der  Oeffnung  nach 
unten  auf  einen  Teller  gestellt  und  mit  Eis  und  Schnee 
umgeben,  die  aber  nicht  mit  der  Fleischmasse  in  Berüh- 
rung kamen.  Bereits  nach  7  Minuten  war  das  Leuchten 
kaum  noch  wahrnehmbar,  wozu  freilich  auch  das  Beschla- 
gen des  Glases  einen  Theil  beitragen  mochte.  Als  die 
Herren  Prof.  E.  H.  Weber  und  Bacc.  med.  Kohlschütter 
das  leuchtende  Glas  unmittelbar  auf  Schnee  legten  und 
daselbst  längere  Zeit  liegen  Hessen,  dauerte  das  Leuchten 
auf  beiden  Seiten  und  namentlich  auch  auf  der  Seite  fort, 
die  dem  Schnee  unmittelbar  zugekehrt  war.  Unter  Wasser 
und  Oel,  bei  einer  Temperatur  von  +  9®  R.,  sahen  sie  das 
Leuchten  fortdauern. 
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Wurde  das  Fleisch  von  dem  kälteren  Vorsaale«  wo  es 
am  Tage  gestanden,  in  die  geheizte  Stuhe  gebracht,  so 
erschien  das  Licht,  wie  schon  bemerkt,  nach  und  DACh 
lebhafter.  Dagegen  reichte  schon  eine  Temperatur ,  die 
wahrscheinlich  noch  nicht  einmal  30^  R.  zu  betragen 
braucht,  hin,  um  das  Leuchten  aufhören  zu  lassen.  Als 
ein  etwas  leuchtendes  Fleisch  enthaltendes  kleines  Becher- 
glas in  Wasser  von  42®  R.  getaucht  wurde,  war  alles  Licht 
verschwunden,  als  ein  mit  seiner  Kugel  in  das  Fleisch 
eingedrücktes  Thermometer  32®  zeigte;  man  darf  wohl 
annehmen,  dass  die  Temperatur  der  Oberfläche  des  Flei- 
sches noch  geringer  war.  Bei  einem  späteren  Versuche, 
wo  ein  dünnes  Streifchen  leuchtendes  Fischfleisch  an  die 
Seitenwand  eines  Probirgläschens  gelegt,  und  letzteres 
nach  Verschluss  mittelst  eines  Korkes  unter  warmes  Was- 
ser getaucht  wurde,  erlosch  das  Licht  schon,  wenn  das 
Wasser  kaum  eine  Temperatur  von  30®  R.  besass,  trat 
aber  nach  dem  Erkalten  wieder  ein.  Herr  Prof.  E.  H. 
Weber  und  Herr  Bacc.  med.  E.  Kohlschütter  erhielten 
bei  den  von  ihnen  mit  demselben  Fleische  gemeinschaft- 
lich angestellten  Versuchen  dasselbe  Resultat,  als  es 
5  Minuten  lang  in  einer  von  beiden  übereinandergelegten 
Händen  gebildeten  Höhle  gelegen  hatte.  Als  ich  das 
leuchtende  Schweinefleisch  mit  Wasser  von  32®  R.  unmit- 
telbar übergoss,  so  verschwand  das  Leuchten  in  weniger 
als  einer  halben  Secunde ;  mit  Wasser  von  45®  übergössen, 
ward  die  Substanz  augenblicklich  dunkel.  Die  Herren 
Weber  und  Kohlschütter  sahen  Fleisch,  dessen  Licht 
durch  Eintauchen  in  Wasser  oder  Oel  von  29®  R.  fast 
augenblicklich  erloschen  war,  an  der  Luft  allmählich  wie- 
der leuchtend  werden;  indessen  erreichte  die  Intensität 
des  Lichts  in  einer  halben  Stunde  nicht  ganz  den  früheren 
Grad.  Hatte  dagegen  das  Fleisch  durch  Benetzen  mit 
Alkohol  seine  leuchtende  Eigenschaft  verloren,  so  erhielt 
es  dieselbe  auch  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser  nicht 
wieder. 

Durch  das  öftere  und  länger  andauernde  Aufbewahren 
des  gehackten  Schweinefleisches  im  warmen  Zimmer  trat 
.sehr  bald   eine  starke  Fäulniss  ein,  die   aber,  ¥ie   auch 
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sonst  bekannt,  den  Lichtentwickelungsvorgang  nicht  ver- 
stärkte; derselbe  nahm  mit  ihrem  Eintreten  ab.  Noch 
nach  acht  Tagen,  wo  ich  das  Fleisch  endlich  der  starken 
Fänlniss  wegen  fortwerfen  musste,  habe  ich  leuchtende 
Massen  darin  wahrgenommen. 

Das  neben  dem  leuchtenden  Schweinefleisch  liegende 
gehackte  magere  Rindfleisch  ward  von  dem  ersteren  nicht 
angesteckt,  sondern  blieb  fortwährend  dunkel. 

Zur  Fortsetzung  der  Untersuchung  suchte  ich  mir 
einen  leuchtenden  Fisch  zu  verschaffen,  den  ich  auch  bald 
in  einer  Sendung  frischer  Dorsche  fand. 

Wurde  ein  Stück  leuchtendes  Fischfleisch  unter  das 
Mikroskop  gebracht,  so  erschien  die  ganze  Masse  leuch- 
tend; es  waren  nicht  blos  einzelne  leuchtende  Partien, 
wie  beim  Schweinefleisch,  wo  dieselben  wahrscheinlich 
auch  nur  durch  die  Vertheilung  des  Fettes  beim  Hacken 
getrennt  worden  waren.  Legte  man  ein  Stück  Haut  auf 
den  Objectträger,  so  konnte  man  im  eigenen  Lichte  des- 
selben deutlich  die  kleinen  dunkelbraunen  strahligen 
Flecken  erkennen.  Beim  ersten  Anblick  nahm  es  sich  so 
aus,  als  ob  das  Fleisch  in  seiner  ganzen  Masse  leuchtete; 
wie  weit  jedoch  in  Wirklichkeit  der  Lichtprocess  ins  Innere 
des  Fleisches  eingedrungen,  dürfte  bei  dem  starken  Durch- 
scheinen der  Masse  nicht  leicht  zu  entscheiden  sein. 

Einzelne  Punkte  an  der  Hautfläche  und  besonders  auf 
dem  silberfarbenen  Peritonäum  der  Bauchhöhle  (ich  hatte 
den  Fisch  der  Länge  nach  gespalten)  leuchteten  vorzugs- 
weise hell;  unter  das  Mikroskop  gebracht  liess  sich  aber 
in  der  schleimigfettigen  Masse  nichts  Eigenthümliches  auf- 
finden. 

Ward  ein  Stück  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  leuch- 
liendes  Fischfleisch,  das  einen  sehr  sfark  leuchtenden  Punkt 
enthielt,  auf  einem  kleinen  Uhrglase  unter  den  kaum 
1^  C.-Zu  haltenden  Recipienten  einer  Luftpumpe  gesetzt 
so  nahm  beim  Evacuiren  die  Lichtintensität  ab,  verschwand 
aber  selbst  bei  Verdünnung  bis  auf  2  oder  3  Mm.  Druck 
und  nach  längerer  Dauer  derselben  nicht  ganz,  während 
Hulme  (Gilb.  Ann.  XII,  308)  unter  ähnlichen  Verhält- 
nissen ein  gänzliches  Verlöschen  beobaclitel  zuYv^^w  wv- 
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giebt  Namentlich  wurde  der  stark  leuchtende  Punkt  sehr 
geschwächt ,  so  dass  sein  Ort"  auf  der  mattglimmenden 
Fläche  wenig  erkennbar  war.  Bei  raschem  Zutritte  der 
Luft  blitzte  er  plötzlich  wieder  auf,  und  auch  die  übrige 
Masse  erhielt  gleichzeitig  ihre  frühere  Lichtstärke  wieder. 

Dagegen  erlosch  das  Licht  vollständig,  wenn  der  Re- 
cipient  zur  Entfernung  alles  Sauerstoffes  mehrere  Male 
mit  reiner  Kohlensäure  gefüllt  und  leergepumpt  wurde; 
aber  auch  jetzt  verschwand  das  Licht  nicht  sogleich  beim 
Auspumpen,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  Beim  Zu- 
lassen von  atmosphärischer  Luft  trat  sofort  der  frühere 
Lichtglanz  wieder  auf. 

Wurde  aber  unter  einer  Glasglocke  neben  einem  Stücke 
leuchtenden  Fleisches  etwas  Schwefel  verbrannt',  so  war 
nach  dem  Klarwerden  des  Inhalts  der  Glocke  jede  Spur 
des  Leuchtens  vernichtet,  und  auch  auf  Zutritt  von  atmos- 
phärischer Luft  blieb  Alles  finster. 

Die  Versuche  über  das  Verhalten  des  leuchtenden 
Fleisches  in  luftverdünntem  Räume  zeigten,  dass  keine 
grosse  Sauerstoffmenge  nöthig  ist,  um  ein  starkes  Leuch» 
ten  hervortreten  zu  lassen.  Konnte  ich  also  auch  das  Re- 
sultat voraussehen,  so  glaubte  ich  dennoch  den  Versuch 
ausführen  und  das  Fleisch  der  directen  Wirkung  des 
Sauerstoffs  aussetzen  zu  müssen,  namentlich  da  Heller 
unter  seinen  Resultaten  (Fechner*s  Centralblatt  1853, 
p.  1013)  anführt:  dass  reiner  Sauerstoff  das  Licht  verstärke. 
Bei  vergleichenden  Versuchen  mit  zwei  nahe  gleichstark 
leuchtenden  Fleischmassen,  von  denen  die  eine  in  der 
Luft  liegen  blieb,  die  andere  aber  unter  eine  Glocke  ge* 
bracht  wurde,  in  welche  mittelst  eines  Aspirators  reiner 
Sauerstoff  gesogen  werden  konnte,  zeigte  sich  in  der  Licht- 
intensität des  unter  der  Glocke  befindlichen  Stückes  auch 
nach  reichlichem  Zuflüsse  von  Sauerstoff  keine  Zunahme. 
Man  muss  sich  bei  diesem  Versuche  sehr  hüten,  durch 
verschiedene  Theile  der  Glocke  zu  blicken,  weil  diese 
möglicherweise  das  Licht  ungleich  schwächen. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  nicht  vielleicht  ein 
ozonisirter  Sauerstoff  das  Leuchten  des  Fleisches  vermeh- 
ren würde,  leitete  ich  den  .Sauerstoff  bevor  er  in  die  Glocke 
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trat,  unter  welcher  das  Fleisch  lag,  durch  einen  Ozon- 
apparat Derselbe  bestand  aus  zwei  ineinandergeschobe- 
nen Glasröhren,  zwischen  denen  der  Sauerstoff  hindurch- 
geleitet wurde,  die  äussere  Röhre  war  auf  ihrer  äusseren, 
die  innere  auf  ihrer  inneren  Fläche  mit  Stanniol  belegt, 
und  beide  Belegungen  standen  mit  den  beiden  Enden  der 
Inductionsspirale  eines  sehr  kräftigen  Inductionsapparates 
in  Verbindung,  so  dass  das  Gas  stark  ozonisirt  ward. 
Aber  auch  j^tzt  zeigte  sich  das  Leuchten  des  Fleisches 
nicht  vermehrt 

Ein  Versuch  mittelst  des  leuchtenden  gehackten 
Schweinefleisches  den  Inhalt  einer  frischen  Bratwurst  in 
gleichen  Zustand  zu  versetzen,  hatte  nicht  den  gewünsch- 
{tn  Erfolg.  Dagegen  gelang  es,  ein  einige  Millimeter 
dickes  Stück  Schweineflaum  (Fett  aus  dem  Gekröse),  das 
2  bis  3  Stunden  in  schwachem  Salzwasser  gelegt  hatte,  X 
durch  Aufstreichen  der  leuchtenden  Fischmasse  ebenfalls 
zum  starken  Leuchten  zu  bringen,  während  andere  um- 
liegende, ganz  ähnlich  behandelte  Stücke  den  Zustand 
nicht  annahmen.  Das  leuchtende  Fettstück  sah  im  Dun- 
keln porcellanartig  durchscheinend  aus;  das  Leuchten 
schien  ebenso  wie  beim  Fischfleische  sich  auch  in  eine 
gewisse  Tiefe  der  Masse  zu  erstrecken. 

Die  vorstehenden  Versuche  griflen  in  Folge  4es  häu- 
figen, meist  plötzlichen  Wechsels  von  fast  absoluter  Dun- 
kelheit und  sehr  hellem  Lichte  die  Augen  stark  an;  ich 
habe  mich  dadurch  genöthigt  gesehen,  die  Untersuchung 
einstweilen  zu  unterbrechen,  beabsichtige  jedoch,  dieselbe 
sobald  als  möglich  wieder  aufzunehmen. 
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XIV. 

Zur  Frage  über  die  sogenannte  kunsüiche 

Umwandlung  chondrogenen  Knorpels  in 

coUagenen. 

Von 
Ifox  Schlltfley  crd.  Prof.  der  Anatomie  in  Boim. 

(Aus  Yirchow*8  Archiv  für  pathologische  Anatomie  o.  Physiologie 
und  für  klinische  Medicin.    20.  Band.    Vom.  Verf.,mitgetfaeilt.) 

Die  Mittheilungen  von  Friedleben  in  der  Zeitschrift 
für  wissensch.  Zoologie,  X,  20,  und  die  von  Trotnmer 
hk  dem  letzten  Hefte  dieses  Archives,  nach  ^welchen  Knw* 
pel  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure,  Schiv«fel- 
säure  und  Phosphorsäure  aus  dem  chondrogenen-  in  den 
coUagenen  Zustand  umgewandelt  werden  soll,  veraftlasaen 
mich,  an  eine  denselben  Gegenstand  betreffende  Beobach« 
tung  zu  erinnern,  welche  ich  vor  längerer  Zeit  yeröffent* 
licht  habe  und  die  den  genannten  Forschem  unbekannt 
geblieben  zu  sein  scheint. 

In  dem  von  mir  in  Liebig  und  Wöhler's  Annalen 
der  Chemie  1849,  LXXI,  publicirten  Aufsatze,  „über  die 
Einwirkung  von  Zucker  und  Schwefelsäure  auf  organlsehil 
Substanzen"",  in  welchem  ich  die  Bedeutmng  der  durch 
diese  Agentien  an  Eiweissstoffen  hervorzurufenden  roihen 
Färbung  als  mikroehemisches  Reagens  auf  Eiweisssto^e  erörtert 
habe ,  findet  sich  auf  p.  275  die  Notiz :  „Sehr  auffallend 
war  aber,  dass  der  so  behandelte  (mit  verdünnter  Kalilauge 
bei  30 — 40^  C.  digerirte)  Knorpel,  nachdem  die  Kalilauge 
vollständig  aus  demselben  entfernt  war,  beim  Kochen  mit 
Wasser  kein  Chondrin  mehr  gab,  sondern  einen  Leim,  wel- 
cher sich  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  Glutin 
ganz  gleich  verhielt,  auch  noch  gelatinirte.'' 

Es  handelt  sich  bei  dieser  Beobachtung  allem  Anschein 
nach  um  dieselbe  Veränderung  des  Knorpels,  welche 
Priedleben  und  Trommer  durch  Einwirkung  von  Sau- 
ren erzielten.    Dieselbe  ist  inSchlossberger's  Versuch 
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einer  allgemeinen  und  vergleichenden  Thierchemie  p.  35 
citirt,   und  als  der  erste  gelungene  Versuch  einer  künstr 
lieben  Umbildung  von  Chondrogen  in  Collagen  bezeichnet 
Ich  legte   einigen  Werth   auf  diese  Beobachtung  und 
liesB  sie  Ausgangspunkt  einer  Reihe  von  Versuchen  sein, 
deren  spatere  Veröffentlichung  ich  versprach.    Mittlerweile 
bat  sich  der  Stand  der  Frage  nach  der  während  der  Ver- 
knöchernng  eintretenden  Umwandlung  des  Chondrin  geben- 
den in  den  Glutin   gebenden  Knorpel  durchaus  verändert. 
Damals  konnte  man  an  einen  directen  chemischen  Ueber- 
gang  beider  Knorpelarten  denken,    und  es  schien  von  In* 
teresse,    diesen  Uebergang  auch  ausserhalb  des  Organis- 
mus einzuleiten.    Die  neueren  Arbeiten,   zumal  H.  Mül- 
ler's  genaue  Beobachtungen  über  den  histiologischen  Vor- 
gang beim  Verknöcherungsprocess   lassen  keinen  Zweifel, 
dass  der  ebondrogene  Knorpel   durch  ein  ganz  neues  Oe- 
tw6e,  die  osteoide  Bindesubstanz,  wenigstens  zum  grössten 
Theile  verArängt  wird.    Dass  diese  eollagen  sei,  scheint  uns 
licht  zweifelhaft.    Jedenfalls    scheint    Friedleben    den 
versuchten  Deweis  ihrer  ckondrogenen  Natur  schuldig  geblie- 
ben,  wie  auch  schon  Trommer  hervorgehoben  hat. 

Es  muss  fraglich  erscheinen,  ob  die  Natur  überhaupt 
jemals  die  Umwandlung  von  chondrogener  in  coUagene 
Substanz  anstrebt,  ob  eine  solche  überhaupt  möglich  ist 
Jedenfalls  dürfte  es  sich  bei  derartigen  Versuchen  um 
Barstellung  von  Zersetzungsproducten  handeln  auf  Wegen, 
^  der  Organismus  während  des  Lebens  nicht  einschlägt. 
Dennoch  wird  solchen  Versuchen  ein  Werth  gewiss  um  so 
weniger  abgesprochen  werden  können,  als  gerade  die  ver- 
schiedenen leimgebenden  Körper  und  Leimarten  vom  che- 
mischen Gesichtspunkte  aus  wenig  studirt  sind.  In  dieser 
Ueberzeugung  erlaube  ich  mir  die  von  mir  im  Jahre  1849 
angestellten  Versuche,  deren  weitere  Ausführung  damals 
Terhindert  wurde,  hier  in  ihrem  unvollständigen  Zustande 
nach  meinen  damaligen  Notizen  mitzutheilen. 

1.  Experiment, 

Bippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  fein  zerschnitten 
und  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  vti  %<.^v\^ 

W 
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verdünnter  Kalilauge  bei  45®  C.  J  Stunde  lang  digerirt 
Der  Knorpel  hatte  eine  kaum  merkbare  bräunliche  Färbung 
angenommen,  ebenso  die  Kalilauge ;  Zucker  und  Schwefel- 
säure färbte  die  Knorpelzellen  wie  im  frischen  Zustande 
roth,  die  Intercellularsubstanz  war  auch  von'  den  feinsten 
Schnitten  von  der  Kalilauge  noch  nicht  angefressen.  Die 
filtrirte  Kalilösung  gab  mit  Essigsäure  eine  Trübung,  welche 
erst  bei  grossem  Ueberschuss  der  Säure  verschwand,  durch 
Kaliumeismcyanür  wieder  hervorgerufen  und  nach  einigen 
Stunden  als  Niederschlag  abgesetzt  wurde.  Einen  sehr 
starken  Niederschlag  gab  in  der  mit  Essigsäure  neutrali- 
sirten  Kalilösung  Gerbsäure  —  ein  Zeichen,  dass  ziemlich 
viel  organische  Substanz  gelöst  war. 

Der  gut  ausgewaschene  Knorpel  wurde  "10  Stunden 
lang  mit  Wa'feser  gekocht,  wonach  Alles  bis  auf  einen  fein- 
pulverigen Rückstand,  welcher  aus  Knorpelzellen  bestand, 
gelöst  war.  Zucker  und  Schwefelsäure  färbten  die  Zellen 
nicht  roth,  sondern  hellbräunlich.  Die  Leimlösung  war 
selbst  nach  dem  Filtriren  noch  trübe,  gelatmirte  nach  dem 
Eindampfen  und  Erkalten  zu  einer  farblosen  Gallerte,  und 
verhielt  sich,  wie  aus  folgenden  Reactionen  hervorgeht, 
einer  Glutinlösung  ähnlich.     Sie  gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

mit  mit 

Ger6sflfwrc  (wie  Glutin)  Essfgsäure 

Alkohol  Alaun 

Pikrinsalpetersäure  basisch  und  neutralem  essig- 

Chlorwasser  sauren  Bleioxyd 

Jodlinctur  Oxalsäure 

salpetersaurem  Quecksilberoxy-     Sublimat 

dul   (grauschwarze   starke     salpetersaurem  Silberoxyd 

Trübung)  schwefelsaurem   Kupferoxyd 

Salzsäure  und  Kaliumeisencya-     schwefelsaurem     Eisenoxyd 

nur  und  Oxydul 

Salzsäure  und  Kaliumeisencya-     Chromsäure 

nid  (in  beiden  letzteren  Fäl-     Chlorbaryum. 

len  der  Niederschlag  löslich 

im  Ueberschuss    der  Ka- 

liumeisencyanverbindung). 
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2.  Experiment. 

Kehlkopf  und  Luftröhrenknorpel  eines  Kalbes  wurden 
mit  einem  Hobel  sehr  fein  zerschnitten,  in  verdünnter  Kali- 
lauge bei  50®  C.  10  Minuten  lang  digerirt  und  mit  vielem 
Wasser  ausgewaschen.  Die  Knorpelzellen  zeigten  sich 
unter  dem  Mikroskop  gut  erhalten,  dagegen  war  die  Grund- 
substanz an  den  Rändern  der  Stücke  deutlich  aufgelöst. 

Der  Knorpel  wurde  darauf  8  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kocht, die  Lösung  zum  Theil  eingedampft  —  gelatinirte 
nicht  beim  Erkalten.  In  der  nicht  eingedampften  Lö- 
sung gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

Gerbsäure    (starker,    zusam-     Essigsäure  (Trübung,  die  sich 
mengeballterNiederschlag)         beim    Zusatz    von    mehr 
Pikrinsalpetersäure  Säure  löst) 

Jodtinctur  (geringer  Nieder-     Alaun 
schlag).  Alkohol 

Oxalsäure. 

3.  Experiment, 

Kehlkopf  und  Rippenknorpel  eines  Kalbes  und  Rin- 
des wurden  auf  ganz  dieselbe  Weise  behandelt  wie  beim 
vorigen  Experiment.  Nach  dem  Digeriren  mit  Kalilauge 
waren  die  Knorpel  braun  geworden  und  die  dünnsten  La- 
mellen hatten  sich  fast  ganz  aufgelöst,  so  dass  nur  noch 
die  sehr  durchsichtig  gewordenen  Knorpelzellen  zurück- 
geblieben waren.  Diese,  wie  die  Zellen  in  den  noch  feste- 
ren Knorpelstücken  wurden  beim  Behandeln  mit  Zucker 
und  Schwefelsäure  noch  recht  intensiv  roth.  Die  vom 
Knorpel  abfiltrirte  Kalilauge  gab  mit  Gerbsäure  einen  sehr 
starken  Niederschlag,  mit  Essigsäure  neutralisirt  dagegen 
nur  eine  sehr  geringe  Trübung,  die  im  Ueberschuss  wie- 
der verschwand,  durch  Kaliumeisencyanür  und  -Cyanid 
nicht  wieder  hervortrat. 

Die  vollkommen  ausgewaschenen  Knorpel  wurden  12 
Stunden  lang  mit  Wasser  gekockt.  Etwa  die  Hälfte  des 
Knorpels  war  gelöst.  Die  klare  Flüssigkeit  gelatinirte  nicht 
beim  Eindampfen  und  Erkalten,  reagirte  saxxet  vvtvdi  ^^ 


IM 
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keinen  Niederschlag 
mit 
Essigsäure 
Oxalsäure 
Alaun 

salpetersaurem  Silberoxyd 
schwefelsaurem  Eisenoxydtil 
schwefelsaurem  Kupferoxyd 
Sublimat 


einen  Niederschlag 
mit 
Gerbsäure  (wie  Glutin) 
Pikrinsalpetersäure 
Ghlorwasser 
Ghromsäure 
Jodtinctur 

neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd (starke  Trübung) 
basisch  -  essigsaurem     Blei- 
oxyd (geringe  Trübung) 
Alkohol  (aus  der  concentrir- 
ten  Lösung). 
Der  Rückstand  an  Knorpel  wurde  weitere  10  Stunden 
gekocht,    worauf  er  sich  bis  auf  die  Knorpelzellen  gelöst 
hatte.    Diese  hingen  zuweilen  in  grösseren  Lappen  zusam- 
men,   durch  eine  feinkörnige  Substanz   verbunden,    ohne 
Zweifel    ein    Rest    der    Grundsubstanz.    Mit  Zucker    und 
Schwefelsäure  trat  eine  gelbrothe,    keine  rosenrothe  Fär- 
bung, wie  im  frischen  Knorpel,  auf.    Die  etwas  trübe  Lö- 
sung   gelatinirte    nicht    b^im   Eindampfen    und   Erkalten, 
reagirte  sauer,  gab 


keinen  Niederschlag 
mit 
Essigsäure 
Oxalsäure 
Alaun 

und  den  anderen  vorhin  an- 
geführten Substanzen. 


einen  Niederschlag 
mit 
Gerbsäure  wie  Glutin 
Pikrinsalpetersäure 
Chromsäüre 
Jodtinctur 
Alkohol 
basisch  -  essigsaurem     Blei- 
oxyd 
salpetersaurem  Quecksilber- 
^oxydul. 

Rippenknorpel  vom  Kalbe  wurde  fein  zerschnitten,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  mit  Ammoniak,  welches  zur  Hälfte 
nqit  Wasser  verdünnt  worden,  bei  40^  C.  J  Stunde  lang 
digerirt.  Der  Knorpel  war  anscheinend  nicht  verändert^ 
das  Ammoniak  hatte  nur  Spuren  einer  organischen  Sub- 
stanz gelöst,  wurde  durch  Gerbsäure  nicht  gefällt 
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Der  Knorpel  wurde  nach  Tollständigem  Auswaschen 
mit  Wasser  gekocht.  Schon  nach  6  Stunden  hatte  sich 
Alles  bis  auf  die  Knorpelzellen  gelöst.  Die  trübe  Lösung 
gelatinirte  beim  Eindampfen.    Sie  gab 

einen  Niederschlag 
mit 
Sii^tdure  (im  Ueberschuss  nicht 

löslich) 
ßerbsäure  wie  Chondrin 
Oxalsäure 
Salzsäure 
Weinsteinsäure 
Bemsteinsäure 
Benzoesäure 
Alaun»  kurz  verhielt  sich  durchaus  wie  eine  Chwdrinlösung. 

5.  Experiment. 

Kehlkopf-  und  Rippenknorpel  vom  Kalbe  und  Rinde 
wurden  fein  gehobelt  und  mit  einer  Mischung  von  |  Essig- 
säure und  I  Wasser  übergössen  und  bei  50^  C.  J  Stunde 
digerirt.  Die  abfiltrirte  Säuremischung  gab  keinen  Nieder- 
schlag mit  Gerbsäure,  Kaliumeisencyanür  und  -Cyanid.  Der 
dem  Ansehen  nach  nicht  veränderte  Knorpel  verhielt  sich 
gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  wie  frischer.  Mit  Was- 
ser ausgewaschen,  dann  gekocht,  löste  er  sich  in  8  Stun- 
den bis  auf  einen  geringen  Rückstand  aufl  Die  etwas 
bräunliche  Lösung  gelatinirte  nicht,  reagirte  sauer  und  gab 
einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

mit  mit 

Gerbsäure  wie  Chondrin  Essigsäure 

Pikrinsalpetersäure  Chromsäure 

salpetersaurem  Quecksilber-     Alaun 

oxydul  Sublimat 

.Chlorwasser  schwefelsaurem  Kupferoxyd 

Jodtinctur  schwefelsaurem  Eisenoxydul 

Alkohol  salpetersaurem  Silberoxyd, 

basisch  -  essigsaurem     Blei- 
oxyd 
neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd 

(letzterefs  erst  in  concen- 
trirter  Leimlösung  einen 
Kiederschlag). 
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6.  Experiment. 

Bippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  fein  zerschnitten 
und  ausgewaschen,  darauf  12  Stunden  in  zur  Hälfte  mit 
Wasser  verdünnter  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  dann  l  Stunde  bei  50®  C.  behandelt.  Die  abfiltrirte 
Essigsäure  enthielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  fester 
durch  Gerbsäure  und  Kaliumeisencyanür  und  -cyanid  nicht 
fällbare  Substanzen  aufgelöst,  die  zum  grössten  Theile  aus 
essigsaurem  Kalk  bestanden. 

Der  ausgewaschene  Knorpel  löste  sich  beim  Kochen 
schon  nach  4  Stunden  zu  einer  trüben,  beim  Eindampfen 
nicht  gelatinirenden  Flüssigkeit.    Diese  gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

mit  mit 

Gerbsäure  wie  Chondrin  Essigsäure  (Trübung  imV  eher- 

Pikrinalsalpetersäure  schuss  löslich) 

salpetersaur.  Quecksilberoxydul'    Oxalsäure  (ebenso) 
Alkohol  Sahsäure  u.  Kaliumeisencyanür 

basisch  -  essigsaurem     Bleioxyd     Chromsäure 

(im  Ueberschuss  nicht  lös-     Alaun 

lieh)  Sublimat 

neutralem  essigsauren  Bleioxyd     Jodtmctur 

(im  Ueberschuss  leicht  lös-     schwefelsaurem  Kupferoxyd 

lieh)  Weinsteinsäure 

schwefelsaurem  Eisenoxyd  Bemsteinsäure 

schwefelsaurem  Eisenoxydul  Benzoesäure. 

7.  Experiment. 

Rippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  fein  zerschnitten, 
ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Th.  auf 
9  Th.  Wasser)  bei  50®  C.  i  Stunde  digerirt.  Die  Säure 
enthielt  neben  Kalk  nur  Spuren  von  organischer  durch 
Gerbsäure  als  Trübung  sich  ausscheidender  Substanz. 

Der  dem  Ansehen  nach  nicht  veränderte  Knorpel  wurde 
ausgewaschen  und  ausgekocht,  dann  mit  neuem  Wasser 
angesetzt  und  3  Stunden  gekocht,  worauf  sich  Alles  bis 
auf  einen  geringen  Rückstand  gelöst  hatte.  Eine  eigen- 
thümliche  schmierige  Substanz,    welche   auch  schon   bei 
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dem  vorigen  Essigsäure -Experiment  beobachtet  worden, 
gie))t  der  Lösung  eine  Emulsionstrübung.  Der  Leim  ge- 
latinirte  nicht  beim  Eindampfen.     Die  Lösung  gab 

einen  Niederschlag  keinen  Niederschlag 

mit  mit 

Gerbsäure  (wie  Chondrin)  Essigsäure 

iPikrinsalpetersäure  Alaun 

Alkohol  Oxalsäure 

Jodtinctur  Weinsteinsäure 

salpetersaurem  Quecksilber-  Salzsäure 

oxydul  Chromsäure 

basisch  -  essigsaurem     Blei-  Sublimat 

oxyd  (im  üeberschuss  nicht  schwefelsaurem  Kupferoxyd 

löslich)  schwefelsaurem  Eisenoxyd 

neutralem   essigsauren  Blei-  schwefelsaurem  Eisenoxydul 

oxyd  (im  üeberschuss  leicht  salpetersaurem  Silberoxyd. 

löslich). 

Von  dem  eingedampften  syrupdicken  Leim  wurde  ein 
alkoholisches  Extract  bereitet,  aus  welchem  weder  Leim- 
zucker noch  Leucin  krystallisirte.  Doch  roch  das  Einge- 
dampfte ganz  eigenthümlich  süsslich,  nicht  nach  Leim,  so 
dass  es  schien,  als  müsse  der  Leim  bereits  wesentlich 
Terändert  sein. 

o.  ExpeTitnetit, 

Rippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  zerkleinert  und 
ausgewaschen,  sodann  mit  einer  massig  concentrirten  Lö- 
sung von  Oxalsäure  Übergossen,  13  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen,  sodann  ^  Stunde  bei 
50*  C.  digerirt.  Der  sorgfaltig  ausgewaschene  Knorpel,  an 
dem  keinerlei  Veränderung  wahrzunehmen  war,  wurde  ge- 
kocht und  löste  sich  innerhalb  3  Stunden  auf.  Es  blieb 
eine  ähnliche  sphmierige,  fetttropfenartig  auf  der  Lösung 
schwimmende  Masse  zurück,  wie  bei  den  vorigen  Experi- 
menten. Die  Flüssigkeit  gelatinirte  nicht  beim  Eindampfen. 
Sie  gab  genau  dieselben  Reactionen  wie  die  Lösung,  welche 
im  vorig^en  Experiment  erbalten  wurde. 
i 
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9.  Esjperment, 

Rippenknorpel  eines  Kalbes  wurden  ausgewaschen  und 
bei  100^  getrocknet.  Nach  8  Tagen  in  Wasser  gelegt, 
nahmen  sie  das  Ansehen  wie  frischer  Knorpel  an.  Diese 
wurden  in  Phosphorsäure y  wie  sie  officinell  ist,  bei  30®  C. 
l  Stunde  digerirt.  Der  Knorpel  hatte  sich  dem  Ansehen 
nach  nicht  verändert,  die  Säure  enthielt  viel  Kalk.  Nach 
möglichst  vollständigem  Auswaschen  gekocht»  löst  der 
Knorpel  sich  schon  in  dner  Stunde  auf,  es  blieb  ausser 
Knorpelzellen  nur  die  schmierige  Substanz  wie  im  vorigen 
Experiment  zurück. 

Die  Lösung  verhielt  sich  wieder  genau  wie  die  im 
Experiment  7  und  8. 

Aus  diesen  Experimenten,  so  fragmentarisch  sie  sind, 
lässt  sich  doch,  wie  ich  glaube,   so  viel  schliessen.,    dass 
die  Veränderung,  welche  der  Knorpel  durch  Di gerjren  init 
Kalilauge  oder  den  angewandten  Säuren  erleidet,  durchauGB. 
noch  keine  solche  ist,  dass  wir  ihn  dem  Glutin  gebendem. 
Knorpel  vollständig  gleich  setzen  dürfen.    Ganz  abgesehexB. 
davon,  dass   die  durch  Kochen  dieses  Knorpels  erhaltene 
Lösung  bei  Anwendung  von  Säuren  nie,  bei  Anwenduns" 
von  Kalilauge  nur  in  einem  Falle   (Experiment  1)   gelati— 
nirte,  stimmen  die  Reactionen  derselben  mit  einer  Glutio-- 
lösung    durchaus    nicht    in   allen  Punkten  überein.     Denx. 
Glutin   am  nächsten   stehen  die   nach  üTabbehandlung  er- 
haltenen,   entfernter  die  nach  Sdftirean Wendung  dargestell- 
ten Flüssigkeiten.    Dagegen  stimmen  die  letzteren  unter 
sich  sehr  genau  überein,  es  mochte  Salzsäure,  Essigsäure, 
Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  benutzt  worden  sein.     Alle 
zwar,  sowohl  die  der  ersten  als  die  der  zweiten  Art,  sie- 
hen  einer  Ghumlösung  darin  nahe,    dass  sie  durch  Essig- 
säure, Oxalsäure  und  Alaun   nicht  gefällt  werden.    Wäh- 
rend  aber  die  ersteren   gegen  Gerbsäure  ganz  wie  Glutin 
reagiren,  werden  sie  doch  durch  Sublimat,  welches  Glutin- 
lösungen  stets  fallt,   nicht  verändert     Und  die  letzteren 
zeigen  nicht  eintnal  gegen.  Gerbsäure  die  charakteristisehe 
Glutin reaction ,   indem   durch  sie  nur  Trübung,  aber  kein 
fester  geballter  Niederschlag  hervorgerufen  wird.    Ist  >6o 
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schon  in  den  Hauptre^ctionen  eine  nicht  unerhebliche  Dif- 
ferenz vorhanden,  so  treten  in  manchen  minder  charakte- 
ristischen vollends  grosse  Verschiedenheiten  auf.  So  ist 
X.  B.  das  Verhalten  des  durch  Säureeinwirkung  veränder- 
ten Knorpelleimes  gegen^  basisch  und  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd  durchaus  nicht  dasjenige  des  Glutins,  sondern 
vielmehr  ganz  das  des  Chondrins  geblieben,  während  wie- 
der die  Niederschlage  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd,  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  ausblei- 
ben, die  doch  in  jeder  Ghondrinlösung  auftreten. 

Man  sieht  daraus,  dass  wir  es  hier,  namentlich  bei 
der  Säureeinwirkung,  durch  welche  auch  der  Geruch  des 
Leimes  vollständig  umgeändert  wird  und  manche  Erschei- 
nungen auftreten,  welche  auf  eine  gründliche  Umsetzung 
dtuten,  mit  recht  complicirten  Vorgängen  zu  thun  haben, 
welche  durchaus  nicht  als  einfache  Umwandlung  des  chon- 
dregenen  in  den  collagenen  Knorpel  angesehen  werden 
dürfen.  • 


XV. 

Ueber  das  Tyrosin. 

Die  neueren  Versuche  G.  Stadel er*s  über  diesen 
Körper  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  57)  theilen  wir 
nachstehiend  mit 

Das  Material  dazu  gewann  der  Verf.  aus  Hornspähnen, 
▼eiche  mit  2  Th.  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (1  Vol. 
Säure  und  4 — 4^  Vol.  Wasser)  hinreichend  lange  gekocht 
vurden.  Nach  erfolgter  Zersetzung,  die  auf  6  Pfd.  Spähne 
etwa  16  Stunden  Kochens  erfordert,  wurde  die  zuvor  mit 
dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit 
dünnem  Kalkbrei  bis  zur  alkalischen  Reaction  vermischt, 
dareh  einen  Spitzbeutel  geseiht  und  der  Rückstand  nach 
dem  Abpressen  nochmals  mit  heissem  Wasser  ausgezogen. 

Die  alkalische  Lösung  verdampft  man  kochend  auf  f 
des  ursprünglichen  Schwefelsäurevolums,  neutra\\%vt\.  ^^tltw 
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mit  Schwefelsäure  und  erhält  nach  12  stündigem  Stehen 
schon  eine  reichliche  Menge  Tyrosins,  untermischt  mit 
Gyps  und  Schwefelkupfer  (vom  kupfernen  Kessel);  beim 
weiteren  Verdampfen  der  Mutterlauge  scheidet  sich  Tyrosin 
mit  Leucin  aus,  die  man  durch  kaltes  Wasser  trennt. 

Das  unreine  Tyrosin  zieht  man  mittelst  verdünnter 
Natronlauge  heiss  aus  dem  Schwefelkupfer  und  Gyps  aus 
und  den  gelösten  Kalk  schlägt  man  durch  kohlensaures 
Natron  nieder.  Wird  hierauf  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
beinahe  neutralisirt  und  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  er- 
starrt sie  fast  ganz  zu  einem  Brei  von  Tyrosin.  Dieses 
presst  man  ab,  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  löst  es  in 
concentrirtem  Ammoniak  und  verdunstet,  wobei  es  in  gelb- 
lichen Krystallbüscheln  anschiesst.  Vollkommen  farblos 
und  frei  von  einer  schwefelhaltigen  Substanz  erhält  man 
es  durch  Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit  Bleiessig,  Be- 
handlung des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstofif  und  Ab- 
dampfen desselben. 

Reines  Tyrosin  krystallisirt  in  langen  zarten  Nadeln, 
die  beim  Trocknen  sich  verfilzen  und  zusammenfallen; 
aus  gesättigter  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  scheidet 
es  sich  in  rhombischen  dicken  Prismen  aus.  Es  löst  sich 
in  150  Th.  kochenden  und  etwa  1900  Th.  Wassers  von 
+ 16^  gar  nicht  in  Aether,  wenig  in  Weingeist,  wenn  nicht 
ihm  Extractivstoffe  beigemengt  sind. 

Bleizucker  und  Bleiessig  fällen  das  Tyrosin  nicht,  wenn 
nicht  dem  letzteren  Ammoniak  zugefügt  wird.  Essigsau- 
res Quecksilberoxyd  schlägt  die  Tyrosinlösung  nur  nieder, 
wenn  Bleiessig  zugesetzt  wird.  Der  weisse  Niederschlag 
ist  eine  Quecksilberverbindung. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  in  Tyrosin  kei- 
nen Niederschlag  hervor.  Bei  Zusatz  von  wenig  Natron 
fällt  eine  weisse  Verbindung  von  Tyrosin,  Salpetersäure 
und  Quecksilberoxyd.  Wird  stark  verdünnte  Tyrosinlösung 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  bleibt  sie 
farblos  oder  wird  schwach  rosenroth  und  scheidet  einen 
gelben  oder  fleischfarbenen  Niederschlag  ab;  concentrirte 
Tyrosinlösung  färbt  sich  unter  diesen  Umständen  roth  und 
scheidet  einen  tief  braunrothen  Niederschlag  ab,  der  wahr- 
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Bcheinlich  identisch  ist  mit  dem  durch  Salpetersäure  aus 
Tyrosio  erhaltenen.  Das  Quecksilbersalz  mag  durch  Ein- 
tragen frisch  gefällten  Quecksilberoxydes  in  verdünnte  Sal- 
petersäure bereitet  werden,  so  dass  etwas  Oxyd  unge- 
löst bleibt. 

Die  Reaction  Piria's  mit  Eisenchlorid  ist  ebenfalls 
sehr  gut,  aber  sie  muss  vorsichtig  gemacht  werden.  Man 
löst  Tyrosin  in  ein  paar  Tropfen  concentrirter  heisser 
Schwefelsäure,  verdünnt  dann  ein  wenig  und  sättigt  mit 
aufgeschlämmtem  Barytcarbonat  in  der  Kochhitze.  Das 
Filtrat  wird  durch  einen  Tropfen  neutralen  Eisenchlorids 
Violett  Die  Reaction  wird  sibef  durch  Anwesenheit  von 
Leucin  beeinträchtigt. 

Von  den  Verbindungen  des  Tyrosins  mit  Basen  sind 
mehrere  dargestellt.  Obgleich  das  Tyrosin  nur  eine  sehr 
schwache  Säure  ist,  treibt  es  doch  aus  den  alkalischen 
Erden  in  der  Siedehitze  die  Kohlensäure  aus.  Mit  Ammo- 
niak scheint  es  keine  bestimmte  Verbindung  zu  bilden. 

Die  Natronverbrfidung  erhält  man  durch  Sättigen  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  Tyrosin.  Die  stark  alkalische 
Lösung  wird  durch  Weingeist  nicht  gefällt,  durch  Kohlen- 
säure theilweis  zersetzt,  und  enthält  mit  titrirter  Essig- 
saure gesättigt,  2  Aeq.  Natron  auf  1  Aeq.  Tyrosin: 
CigHgNajNOe. 

Die  Barytverbrndung  scheidet  sich  krystallinisch  aus, 
wenn  in  gelinder  Wärme  gesättigtes  Barytwasser  mit  Ty- 
rosin vermischt  wird.  Die  dicken  Prismen  lösen  sich  reich- 
licher in  kaltem,  als  in  heissem  Wasser,  die  Lösung  reagirt 
alkalisch  und  wird  durch  Weingeist  geßlllt.  Sie  verlieren 
zwischen  130 — 180®  ihr  Wasser,  weiter  erhitzt  blähen  sie 
sich  auf  und  entwickeln  Ammoniak  und  Phenyloxydhydrat. 
Sie  bestehen  bei  180®  getrocknet  aus  Cj8H9Ba2N06,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  enthalten  sie  noch  4  Aeq.  Wasser. 
Ihre  wässrige  Lösung  wird  in  der  Kälte  durch  einen  Strom 
Kohlensäure  vollständig  zerlegt,  wogegen  kohlensaurer 
Baryt  .durch  kochende  Tyrosinlösung  zersetzt  wird.  Es 
entsteht  dabei  wahrscheinlich  ein  saures  Salz. 

KalkverbmdMngen.  Wird  Kalkmilch  mit  Tyrosin  öber- 
Bältigt,  80  enthält  das  Filtrat  2  Aeq.  Kalk  a\i(  \  k^c^."!^- 
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rosin.  Kocht  man  kohlensauren  Kalk  mU  Tyroslnld9fitig^ 
so  erhält  man  eine  Verbindung,  die  über  SchWefblsSore 
getrocknet  16,61  p.C.  Kalk  enthält  und  augensoheinlioli  ein 
Gemenge  Ton  saurem  und  neutralem  Salz  Ist. 

Silberverbindungen,  Wenn  eine  concentrirte  Silbernitrat- 
lösung mit  gesättigter  ammoniakalischer  Tyrosinlosung 
vermischt  wird,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  ammoniaka- 
lisch  riecht,  so  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  unter 
dem  Mikroskop  von  der  Form  des  kugeligen  Allantoinsit- 
bers.  Dieser  besteht  aus  Ci8H9Ag2N06  +  2H,  löst  sich, in 
Ammoniak,  zersetzt  sich  in  kochendem  Wasser  und  ver- 
pufft trocken  erhitzt. 

Hat  man  zum  Silbersalz  so  viel  ammoniakalische  Ty- 
rosinlösung  gesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkaUseh 
ist  und  ^nichts  mehr  fällt,  so  scheidet  sich  bei  Neutralisi* 
rung  mit  Salpetersäure  eine  andere  Silberverbindung  it 
schönen  mikroskopischen  Tafeln  aus.  Biese  besteht  aus 
CigHioAgNOft  +  H,  verliert  bei  100®  ihr  Krystallwasser,  be- 
ginnt sich  aber  dabei  schon  zu  zersetzen;  eben  dasselbe 
geschieht  beim  Kochen  im  Wasser. 

Die  Verbindungen  des  Tyroöins  mit  Sauren  reagiren 
alle  sauer  und  sind  von  geringer  Beständigkeit.  Mit  orga- 
nischen Säuren  lieferte  es  keine  Verbindung. 

Chlorwasserstoffsaures  Tyrosin,  durch  Uebersättigen  ver- 
dünnter Salzsäure  mit  Tyrosin  bereitet,  wird  weder  durch 
Weingeist,  noch  Aether  getrübt  und  die  Lösung  enthält 
auf  1  Aeq.  Tyrosin  2,2  —  2,5  Aeq.  Chlorwasserstoff.  Beim 
Kochen  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  scheidet  sich  das 
Salz  CigHitNOeHCl  in  schönen  glänzenden  Prismen  aus, 
welche  in  Wasser  sogleich,  in  Alkohol  nach  kurzer  Zeit 
in  ein  saures  Salz  und  Tyrosin  zerfallen.  Mit  Platinchlo- 
rid verbindet  es  sich  nicht. 

Salpetersatires  Tyrosin.  Mit  Wasser  angerührtes  TytMhi 
kann  mit  Salpetersäure  gekocht  werden,  ohüe  dass  Zei*- 
setzung  eintritt,  so  lange  Tyrosin  im  üeberschu^s  ist.  Dw 
Lösung  enthält,  heiss  gesättigt,  auf  1  Aeq.  Tyroein  2>4  Aeq. 
Salpetersäure  und  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  haar- 
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jE«iiie  farblose  Mädeln,  die  wahrscheinlich  aus  CigHiiNOeHN 
bestehen.    Das  meiste  Tyrosln  aber  zersetzt  sich  dabei. 

Sckwefebüures  Tyrosin,  wie  das  vorige  bereitet,  schiesst 
in  langen  feinen  Nadeln  an  C|gH||N06  2(HS).  Diese  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  zersetzen  sich  aber  sehr  bald. 
Massig  erhitzt  schmelzen  sie  und  weiterhin  sieden  sie, 
ohne  sich  zu  färben. 

Nürotyrom.  Wird  Strecker's  salpetersaures  Salz  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  tropfenweis  mit  Ammoniak  ver- 
mischt, ohne  dass  Röthung  eintritt,  so  scheidet  sich  Nitro- 
tyrosin  flockig  ab  und  wird  bald  ein  schwefelgelber  krys- 
tallinischer  Bodensatz.  Auch  erhält  man  es  durch  Ver- 
mischen seiner  Salze  mit  essigsaurem  Ammoniak. 

Es  schmeckt  bitter,  röthet  Lakmus,  ist  unlöslich  in 
Aether  und  Weingeist,  schwer  löslich  in  Wasser.  In  Al- 
hlien  löst  es  sich  leicht  mit  dunkelrother  Farbe.  Bei  100^ 
TerMert  ts  nichts  an  Gewicht,  in  höherer  Temperatur  ver- 
pHflfk  es  und  entwickelt  gelbrothe  ammoniakalische  Dämpfe, 
Sie  theils  zu  rothbraunen  Tropfen,  theils  zu  Krystallen 
sich  verdichten.    Es  besteht  aus  C|8H,o(N04)N06  in  100  Th. : 

berechnet 
C    47,60  47,79 

H     4,56  4,43 

N  12,39 

O  35,39. 

Mit  Basen  uttd  Säuren  verbindet  es  sich  wie  Tyrosin. 
In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich  leicht,  von  Essig- 
säure wird  es  nur  wenig  mehr  als  von  Wasser  aufge- 
Mmmeuw 

.   .V. 

Salpäenmires  NUr$tyroimf  CigHfoCNOJNOeHN,  ist  schon 
vm  Strecker  dargestelH.  Man  erhält  es  am  reichlich-» 
iten  durch  Zngiessen  von  4  Th.  Salpetersäure  von  1,3  spec. 
fiffw.  zo  1  Th.  Tyroein,  welches  mit  4  Th.  Wasser  zu 
chem  Brei  angerührt  ist.  Die  rothe  Lösung,  in  kaltes 
Wasser  gestellt,  scheidet  nach  12  Stunden  das  Salz  ab, 
wsloiMte  man  zwischen  Papier  auspresst  Rein  bildet  es 
titroneng^be  Nadeln,  unrein  orangerothe.  Es  löst  sich  in 
&  Tb.  kaltem  Wasser,  die  Lösung  scheidet  aber  bald  Nitro- 
tyrosin  aus.    In  Säuren  ist  es  weniger  löslich  \x\i4  xci^xw 
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erhält  es  daher  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zur 
rigen  Lösung  in  schönen  gelben  Krystallen. 

Sahsanres  Nürotyrosih  krystallisirt  in  citronengelben 
Büscheln  aus  der  Lösung  des  Nitrotyrosins  in  verdünnter 
Salzsäure.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
und  besteht  aus  C,8Hio(N04)N06HCl  +  H.  Mit  Platinchlo- 
rid  giebt  es  keine  Verbindung. 

Schwefelsaures  Nürotyrosin.  Aus  der  Lösung  des  Nitro- 
tyrosins in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  schiesst  das 
Salz  in  gelben  Nadeln   und  Körnern  an.    Es  besteht  aus 

(Ci8Hio(N04)N06)2HS206  und  wird  durch  Eiseuchlorid. nicht 
gefärbt. 

Nitrotyrostn-Silber,  Fällt  man  eine  ziemlich  concentrirte 
Silberlösung  mit  ammoniakalischcr  NitrotyrosinlÖRung^  so 
scheidet  sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  aus,  der  beim 
Trocknen  dunkelrothbraun  wird  und  aus  Ci8H8(N04)Ag2NO« 
+  2H  besteht.  Die  Strecker' sehe  Verbindung  mit  3  At 
Silberoxyd  scheint  ein  Gemenge  aus  der  eben  erwähnten 
und  einer  mit  1  At.  Silber  zu  sein,  welche  der  Verf.  übri- 
gens nicht  darzustellen  versucht  hat. 

Nürotyrosin-Baryt.  Kochende  Nitrotyrosinlösung  nimmt 
aus  kohlensaurem  Baryt  die  Erde  auf  und  die  orangerothe 
Lösung  hinterlässt  verdunstet  eine  amorphe  rothe,  leicht 
lösliche  Masse  C|8H9(N04)BaNO«,  bei  100<^  getrocknet 


Binürotyrosin  bildet  sich  oft  wider  Willen,  wenn  man 
salpetersaures  Nitrotyrosin  mit  ungünstigen  Mischungsver- 
hältnissen darstellen  wollte,  oder  aus  dem  letzteren,  wenn 
es  mit  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpetersäure  von 
1,3  spec.  Gew.  in  gelinder  Wärme  verdunstet  wird.  Den 
Rückstand  löst  man  in  kochendem  Wasser  und  erhält  beim 
Erkalten  goldgelbe  Blättchen  des  Binitrotyrosins.  Diesel» 
ben  lösen  sich  nur  schwer  in  Wasser,  wenig  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist,  schmecken  säuerlich,  nicht  bitter,  und 
färben  Haut,  Leinwand,  Speichel  und  andere  Körper  dauere 
haft  gelb. 
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Das  Binitrotyrosin  schmilzt  und  zersetzt  sich  mit 
schwacher  Verpuffung,  wird  durch  Salpetersäure  von  1,3 
spec.  Gew.  in  der  Wärme  nicht  wesentlich  zersetzt  und 
bestefit  aus  CisHgCNOJjNOs. 

Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  mit  Basen 
liefert  es  sehr  gut  charakterisirte  Salze,  die  meist  mit 
Heftigkeit  in  der  Hitze  verpuffen. 

Die  Kalkverbindung  bildet  sechsseitige  goldgelt>e  Tafeln 
Ci8H7(N04)2CasNO«-f-6H,  von  neutraler  Beaction,  löslich 
in  verdünnter  Essigsäure,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether, 
wenig  in  beissem  Wasser  löslich.  Man  erhält  sie  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  zu  einem  Gemisch  von  Ghlorcal- 
cium  und  Binitrotyrosin.  Auch  scheint  ein  saures  Salz  zu 
existiren. 

Die  Barytverbmdung  bildet  sich  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  vorige,  scheidet  sich  aber  erst  nach  einigen  Tagen 
aus.  Die  granatrothen  büschelförmig  vereinten  Prismen 
lösen  sich  schwer  in  Wasser,  daraus  angeschossen  bilden 
sie  rubinrothe  dicke  Prismen  mit  grünem  Reflex.  Sie 
explodiren  sehr  heftig  beim  Erhitzen  und  bestehen  aus 
C,gH,(N04)aBa2NO.  +  4H. 

Die  Kali'  und  Natronverbindung  krystallisiren  in  dunkel- 
rothen  Nadeln,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  färben  die 
Haut  Orangeroth. 

Die  Ammoniakverbindung  ^  aus  Weingeist  durch  Aether 
abgeschieden,  bildet  chromrothe  Nadeln  mit  violettem  Re- 
flex und  verpufft  schwach. 

Die  Magnesiaverbindung  krystallisirt  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung in  mennigrothen  sternförmigen  Büscheln. 

Die  Bleiverbmdung  scheidet  sich  sogleich  in  Flocken 
aus,  die  allmählich  zu  chromrothen  sechsseitigen  Tafeln 
werden. 

Die  Silberverbmdung  fallt  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  Silbemitrat  und  Binitrotyrosinlösung  in  Flocken,  die 
allmählich  gelbrothe  Warzen  bilden. 
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Tyrosinschwefelsdure  entsteht  durch  Löifen  von  Tyrosin 
in  der  4 — 5  fachen  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefel« 
säure,  indem  man  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
Die  rothbraune  Lösung,  die  sich  bei  Zusatz  vpq  Wasser 
entfärbt,  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  uq4  das 
Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  seines  Barytgebalteg 
beraubt.  Hierbei  scheidet  sich  ein  Theil  der  Tyrosior 
Schwefelsäure  krystallinisch  nebst  dem  schwefelsauren  Ba- 
ryt ab,  ein  anderer  krystallisirt  aus  der  verdampften  Lö- 
sung in  Krusten,  noch  ein  anderer  scheidet  sich  in  Form 
stärkemehlähnlichen  Pulvers  aus  und  der  letzte  Rest  trock- 
net zu  einer  firnissähnlichen  Masse  ein.  Die  Krusten  sind 
wasserfrei,  das  stärkemehlähnliche  Pulver  ist  wasserhaltig. 

Die  krystalUnlsche  Säure  löst  sich  nur  sehr  langsam 
in  kochendem  Wasser  und  die  Lösung  giebt  erkaltend  sel- 
ten Krystalle,  dagegen  sehr  bald,  wenn  man  ihr  Salz- 
oder Salpetersäure  zusetzt.  Man  erhält  dann  vierseitige 
Prismen  oder  elliptische  Tafeln.  Weingeist  löst  nur  Spu- 
ren der  Säure,  selbst  im  Kochen. 

Die  krystallisirte  Säure  besteht  aus  HCigHioNOsSjO«, 
die  wasserhaltige  enthält  4H.  Die  letztere  geht  durch  Be- 
handlung mit  concentrirter  Salzsäure  in  die  erste  über. 

Die  Tyrosinschwefelsäure  reagirt  und  schmeckt  sauer, 
schliesslich  bitterlich.  Erhitzt  bläht  sie  sich  auf,  entwickelt 
schweflige  Säure  und  nachher  einen  angenehmen  Geruch. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  ein  wenig  Eisenchlorid  vio- 
lett gefärbt. 

Alle  Salze  der  Säure  sind  amorph  und  in  Wasser 
grösstentheils  leicht  löslich.  Sie  werden  durch  Silber-  und 
neutrale  Bleisalze  nicht,  durch  Bleiessig  flockig  gefüllt 
und  geben  mit  Eisenchlorid  die  charakteristische  Reaotion. 

Das  Barytsalz  Bagi8H,oN05S206  +  4H  verliert  bei  125« 
das  Wasser  nicht  vollständig.  Es  schmeckt  unangenehm 
salzig  und  bitter  und  reagirt  alkalisch. 

Das  Kalksalz  CaCi8H4oN05S20^  +  5H  gleich,t  dengi.  vorigen. 

DsiS  AmmoniaksaJz  NH4Ci8HioN05S206  +2H  verliert  beim 
Erhitzen  auf  110®  C.  neben  Wasser  auch  Ammoniak. 
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Wishn  man,  statt  wie  oben  zu  verfahren,  die  Lösung 
der  wässrigen  Tyrosinschwefelsäure  anhaltend  und  stark 
über  freiem  Feuer  kocht,  so  erhält  man  bei  nachheriger 
Absättigung  ein  Barytsalz,  welches  auch  amorph  ist  und 
auf  Eisenchlorid  reagirt,  aber  intensiv  süss  schmeckt  und 
neutral  reagirt.  Die  Zusammensetzung  ist  dieselbe,  wie 
die  des  obigen  Barytsalzes.  Es  scheint  daher  eine  isomere 
Modification  der  Tyrosinschwefelsäure  zu  existiren. 

Verdoppelt  oder  verdreifacht  man  die  Menge  der 
Schwefelsäure  im  Verhältniss  zum  Tyrosin  und  kocht  an- 
haltend und  stark,  so  erhält  man  nachher  Barytsalze,  die 
zwar  noch  auf  Eisenchlorid  reagiren ,  aber  andere  Eigen- 
schaften, und  Zusammensetzung  besitzen. 

Zuerst  scheidet  sich  ein  Salz  in  kleinen  Warzen  aus,  ge- 
schmacklos, von  alkalischer  Reaction,  schwer  in  kaltem,  reich- 
lich in  kochendem  Wasser  löslich,  welches  sich  in  der  Glüh- 
hitze ohne  zu  schmelzen  zersetzt  und  aus  Ba2CtgH9N04S20g 
+  6H  besteht. 

Bei  weiterem  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  dünne 
amorphe  Krusten,  die  sich  in  wenig  heissem  Wasser  lösen 
und  gelatinös  erstarren.  Dasselbe  erhielt  der  Verf.  auch 
schon  früher  aus  Tyrosin,  einer  atrophischen  Leber  ent- 
nommen. Dieses  Salz  ist  nebst  einem  anderen  sicherlich 
das  Product  eines  Spaltungsprocesses  des  Tyrosins,  der 
noch  näher  zu  untersuchen. 


Tyrosin  und  Chlor.  Durch  Behandlung  des  mit  Wasser 
zu  dünnem  Brei  angerührten  Tyrosins  mit  Chlor  entsteht 
eine  röthliche  Lösung  und  bald  darauf  Abscheidung  von 
Harzmassen.  Bequemer  wird  die  Einwirkung  auf  Tyrosin 
darch  Lösung  desselben  in  Salzsäure  und  Behandlung  mit 
chlorsaurem  Kali  bewerkstelligt.  Die  orangerothen  Harz- 
üocken  erweichen  bald,  werden  heller  und  sinken  dann 
als  schwere  Oeltropfen  zu  Boden. 

Bei  der  Destillation  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
ziemlich  viel  gechlortes  Aceton  über  und  die  rückständige 
HarzmasBe    riecht   wie    die    chlorärmeren  8\xV\s^WV.wV.Ci   ^^^ 
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Chinons.  Weitere  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kall  veran- 
lasst die  Bildung  krystallinischer  Blättchen. 

Aus  starkem  Weingeist  umkrystallisirt  erhält  man 
blassgelbe  Schuppen,  die  im  Glasrohr  sublimirten,  in  Kali- 
lauge grün  wurden  und  dann  mit  rother  Farbe  sich  lösten, 
also  die  Eigenschaften  des  chloranilsauren  Kalis  hatten. 
Die  Schuppen  waren  demnach  Chloranil,  C12CI4O4.  Da 
Schwanert  bei  Behandlung  des  Leucins  mit  Chlor  die 
Entstehung  des  Chloranils  beobachtete,  das  reine  Leucin 
aber  dieses  Product  nicht  liefert,  so  folgt  daraus,  dass 
Schwane rt's  Leucin  Tyrosin  enthielt. 

Die  primären  Verbindungen,  welche  sich  in  den  durch 
Chlor  erzeugten  Producten  aus  Tyrosin  erkennen  lassen, 
sind  also  Chinon  C12H4O4,  Methyl  C2H3  und  Acetyl  C4H3O2, 
letztere  beide  zu  Aceton  vereinigt.  Zieht  man  von  der 
Formel  des  Tyrosins  die  Elemente  des  Chinons  und  Ace* 
tons  ab,  so  bleibt  übrig  NH: 

C.gHnNO« 
Ci,HioNO, 

H    N 
Dasselbe   ergiebt  sich,   wenn   von   dem  GlykokoU  die 
Elemente  der  Essigsäure,  von  dem  Leucin  die  der  Capron- 
säure   und   von   der   Benzaminsäure   die   der  Benzoesäure 
abgezogen  werden.     Diesen  Körpern  ähnlich  ist  also  auch 
das  Tyrosin  constituirt.     Aber   über  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung  des  letzteren,  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nichts 
sagen,  da  wir  noch  nichts  Genaues  über  das  Radicai  des 
Chinons  wissen.    Nur  so  viel  scheint  hervorzugehen,  dass 
das  Tyrosin  der  Phenylreihe  angehören  mag. 
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Nachweisung  der  Gallensäuren. 

Die  widersprechenden  Angaben  über  die  Anwesenheit 
der  Gallensäuren  im  Urin  sowohl  bei  Icterus  als  nach 
^e/Jissentlichen   Galleninjectionen   hat  Dr.  J.  Neu  komm 
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.•^?i::i^a  l-J^ca^  reagirte  noch,  während  3  C.C.  dereelbea 
i;fc:i  Pe::eakofer's  Verfahren  nicht  mehr  reagirten. 

Wir-  z"n  die  alte  Methode  der  Fällung  mittelst  Blei- 
<i':  i7f^ve-ie:  wurde,  so  ergaben  sich  hierdurch  weit 
■*.f^-,'r!f  ?.:?>u::a:e.  als  nach  Hoppe's  Verfahren.  Am 
'*.;<-^-  T*::ii:r:  ir.an  hierbei  so:  die  Flüssigkeit  wird  mit 
F-f-is<-r  i^:*lh.  der  abgesetzte  Niederschlag  mit  kohlen- 
savT-^n  Nirrci:  rur  Trockne  xerdampft,  mit  absolutem  AI- 
i:"ro:  i--<^:»T^i^3  und  das  Extract  zur  Trockne  verdampft, 
r-rt   ■f51:t<:Ar.l   ;5st    man   in    Wasser   und    macht   damit 

A::"  ii^  Ar:  konnten  0,03  Grm.  Cholsäure  in  1000  C.C. 
V.  i«^':  ^^::>:.  r.coh  nach  Pettenkofer's  Methode,  und 
i*«  :  >  tl«B  Grm  noch  nach  dem  abgeänderten  Verfah- 
--  '  ier  lVrvv!?anschaIe  nachgewiesen  werden.  Es  wird 
;—••'.,•:  i:e  Oholsäure  noch  in  200000  facher  Verdünnung 
.:  -.  r:s::^><i<  niedergeschlagen,  ja  vielleicht  in  noch 
^••,  <>:-*<:-  r^^osren  liess  sich  die  Glykocholsäure  nur  in 
t  A%VI^  J^v  >.er  Vcnlünnung  noch  sicher  im  Bleiniederschlag 

Wcru  c:c  UaUensäuren  auf  diese  Weise  im  Harn  auf- 
,*<,:v'>v::  i^iu^-  !^*>  ^^rd  der  Harn  zur  Entfernung  der  sto- 
v",:c^;  SaI-'O  /u:n  Svrup  eingedampft,  mit  Spiritus  ausge- 
•/^c".,  o»*^  Fxsraot  eingedampft  und  mit  absolutem  Alko- 
^,'    :'vhA"dol^     Diese  Losung  befreit  man  von  Weingeist, 
:,*s:  'rt  weniiT  Wasser,  setzt  Bleiessig  zu  und  sammelt  erst 
r*d^>''V.  li  Siujulen  den  Niederschlag,  aus  welchem  am  zweck- 
tr^«^?:5^5'^"  ^**  gallensaure  Blei  mit  kockendem  Weingeist 
<,r<i\^r^*^on   und   wie  vorher  beschrieben   in   die  Natron- 
xvT^*"^*«'^^  übergeführt  wird.    Immer  findet  sich  hier  ei^ 
^cwu  oines  harzigen  Bestandtbeils   beigemengt,    der  xa^^ 
<-hx^efOiSAure  braunröthlich.  manchmal  auch  blau  bis  vi ^' 
5^5^  ^ir>i,     l*^   ^^^''^^  Menge  zu  bedeutend,  so  ist  es  aJ^ 
l>^Cxkt«A^5Ü^UMK  das  Xatronsalz  noch  einmal  mit  etw»^ 
|iU>iC5M^K*r  <u  fÄUou  und  wie  vorher  zu  iserfahren. 

Auf  ^H<^5^*  Weise  gelingt  es,  j^fW  P  C   Glykocholsäur^^ 

ll   *loher   iw   Vrin    nachzuweisen,    während    diess   b^^^ 

^^-^  jltihoA^  bei  ^  pC.  kaum   möglich  ist     Der  ^ 
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Verf.  setzt  daher  die  Ausfällung  mit  Bleiessig  allen  übri- 
gen Proben  voran,  wenn  sie  so  ausgeführt  wird,  wie  er 
beschrieben  hat. 

Es  giebt  manche  Körper,  ^die  sich  wie  die  Gallensäu- 
ren gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  verhalten,  keine  aber 
so  täuschend  ähnlich  als  die  Ricinölsäure.  Es  mögen  da- 
her* schon  oft  fremdartige  Stoffe  für  Gallensäuren  gehal- 
ten worden  sein,  und  wenn  nicht  andere  Anzeichen  über- 
haupt vorhanden  sind,  wie  z.  B.  dass  der  in  Weingeist 
lösliche  Earnrückstand  ein  in  Weingeist  lösliches  Bleisalz, 
daraus  ein  bitterschmeckendes  Natronsalz  liefert,  sollte 
man  Pettenkofer's  Probe  gar  nicht  anwenden. 

Um  nun  zu  prüfen ,  ob  Gallensäuren  unverändert  in 
den  üarn  übergehen ,  hat  der  Verf.  theils  icterischen  Urin, 
theils  solchen  von  Thieren  untersucht,  denen  glykochol- 
saure  Natronlösung  in  die  Crural-  oder  Jugular-Vene  ein- 
gespritzt war.  Das  Resultat  davon  war,  dass  zwar  im 
icterischen  Harn  die  Gallensäuren  deutlich  nachweisbar 
waren,  aber  in  den  Injectionsversuchen  meist  nur  Spuren 
auftraten.  Der  Verf.  bestreitet  daher  Kühne*8  Annahme, 
dass  die  Natronverbindungen  der  Glykochol-,  Chol-  und 
Cboloidinsäure,  in  die  Venen  injicirt,  durch  die  Nieren 
den  Körper  des  Thieres  verlassen,  und  glaubt,  dass  die- 
selbe auf  irrthümlichen  Versuchen,  durch  die  Misslichkeit 
der  Pettenkofer*schen  Probe  bei  Anwesenheit  gewisser 
Farben  und  Extractstoffe  beeinflusst,  gegründet  sei. 

Ob  die  Gallensäuren  im  Blutlauf  unter  günstigen  Um- 
ständen sich  in  Gallenfarbstofife  umwandeln,  was  der  Verf. 
für  sehr  wahrscheinlich  hält.  Kühne  dagegen  läugnet, 
oder  ob  sie  nur  in  der  Leber  aus  dem  Blute  abgeschie- 
den, oder  ob  sie  auf  ihrer  Bahn  vollständig  oxydirt  werden, 
das  sind  Fragen,  für  die  noch  keine  Antwort  bereit  ist. 
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XVII. 

Bestimmung  des  Albumins  mittelst  über- 
mangansauren Kalis. 

Nach  der  von  St.  Gilles  modificirten  Methode  hat 
Scheurer-Kestner  das  im  Handel  käufliche  Eiweiss 
quantitativ  hestimmt.  (Bullet,  de  la  Societe  indmtr.  de  Mtd-^ 
house,)  Es  war  nöthig,  jenes  Verfahren  in  Anwendung  zu 
bringen,  weil  durch  die  Oxydation  des  Albumins  eine 
-braune  Flüssigkeit  entsteht,  die  nehst  dem  ausgeschiede- 
nen und  suspendirten  Manganoxyd  das  Ende  der  Reaction 
genau  zu  erkennen  nicht  gestattet. 

Man  setzte  demnach  zu  der  alkalischen  Lösung  eine 
gemessene  Menge  überschüssiges  Chamäleon  bis  zu  rother 
Färbung  derselben,  dann  eine  bestimmte  Menge  Eisen- 
oxydulsalz, säuerte  an  und  titrirte  die  nun  farblose  Lö- 
sung mit  Chamäleonlösung  aus.  Die  Differenz  zwischen 
dem  Gesammtverbrauch  des  übermangansauren  Kalis  und 
dem  zur  Oxydation  des  hinzugefügten  Eisenoxydulsalzes 
erforderlichen  war  die  zur  Zerstörung  des  Albumins  ver- 
brauchte. 

Um  die  Methode  vorläufig  zu  prüfen,  löste  der  Verf. 
reines  Eiweiss  und  titrirte  es  mit  den^  übermangansauren 
Kali  ohne  Zusatz  des  Eisenoxydulsalzes,  aber  die  Resultate 
waren  wenig  übereinstimmend,  während  sie  bei  Zusatz 
des  Eisenoxydulsalzes  sehr  gut  übereinstimmten. 

Wie  das  Albumin,  so  wird  auch  das  Casei'n  in  der 
Kälte  leicht  oxydirt  und  da  das  käufliche  Eiweiss  slets 
etwa§  Casein  enthält,  so  muss  bei  der  Ermittelung  darauf 
Rücksicht  genommen  werden.  Der  Verf.  entfernte  dasselbe 
entweder,  indem  er  die  kalte  wässrige  Lösung  filtrirte  und 
den  Rückstand  bei  100^  getrocknet  wog,  oder  er  theilte 
die  Lösung  sammt  dem  suspendirten  Unlöslichen  in  zwei 
Theile,  filtrirte  den  einen  davon  und  titrirte  im  Filtrat  das 
Albumin,  und  den  anderen  Theil  titrirte  er  sammt  dem 
Unlöslichen.     Die    Differenz    zwischen    beiden    zeigte    das 
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Albumin,  der  Mehrverbrauch  an  Chamäleon  über  den  der 
filtrirten  Losung:  das  Casei'n  an. 

Häufig  enthält,  auch  das  Eiweiss  des  Handels  einen 
Theil  von  zu  stark  getrocknetem  und  darum  in  kaltem 
Wasser  unlöslichem  Albumin;  dieses  wird  nur  sehr  lang- 
sam von  übermangansaurem  Kali  angegriffen  und  man 
findet  es  daher  nebst  anderen  Unreinigkeiten  als  Verlust, 
weoD  nach  obiger  Weise  Albumin  und  Casein  titrirt  sind. 
Zur  Berechnung  des  Casei'ns  macht  der  Verf.  die  Voraus- 
setzung, dass*  dasselbe  eine  eben  so  grosse  Menge  über- 
mangansaures Kali  entfärbt,  wie  das  Albumin. 

Die  nach  diesen  Annahmen  untersuchten  Proben  käuf- 
lichen £iweisses  hatten  folgende  Zusammensetzung: 

l.  2.  3.  4.         5.        6.        7. 

(^  <^  (^  (^ 

ii.      o  n       lü.      o  (»         ^-       o  o       ?.     o  n 

2.    «Sl     3.    <S^       3.     «SS-     ^   ^^ 

Albumin    93,25  93,23  95,70  92,0  100   98,15   98,75 

Casein         —  4,90 

Unlösl.  Ei- 
weiss n-Un- 
r^igkeit.  6,75  7,00    1,85 


MO 


—      1,86     1,25 

Die  Darstellung  des  übermangansauren  Kalis  bewerk- 
stelligt der  Verf.  ohne  chlorsaures  Kali ,  indem  er  1  Aeq. 
Braonstein  mit  2  Aeq.  Salpeter  stark  roth  glüht  und  die 
grüne  Lösung  mit  Salpetersäure  behandelt. 


XVIIL 

lieber  die  Thianisoinsäure. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Städeler  und  Wäch- 
ter (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  161)  eine  schwefel- 
haltige Säure,  welche  sie  aus  dem  Anisöl  auf  folgende 
Art  erhielten : 

Es  wurde  sowohl  reines  Anisstearopten  als  käufliches 
^QiBol  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  eine  Zeit  l^w^ 
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gekocht,  die  Säure  abgegossen  und  das  Oel  der  Destillation 
unterworfen  Bei  280^  unterbrach  man  das  Destilliren  und 
behielt  einen  schwarzen  theerartigen  Rückstand,  der  nach 
dem  Erkalten  erstarrte.  Das  ölige  Destillat,  welches  zwi*- 
sehen  215  und  245^  kochte,  wurde  mit  einer  Lösung  voü 
zweifach-schwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  ohne  dass 
sich  Krystalle  abschieden.  Diess  geschah  erst  nach  Zu- 
satz von  Weingeist  und  mehrtägiger  warmer  Digestion. 

Die  mit  kaltem  Weingeist  gewaschene,  und  gepresste 
Krystallmasse  löste  sich  klar  in  Wasser  und  trübte  öfth 
weder  beim  Erhitzen,  noch  beim  Zusatz  von  Säuren  odei^ 
Alkalien.  Mehrmahl  aus  heissem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt  wies  es  sich  als  das  Natronsalz  einer  stärken  organi- 
schen Säure  aus,  welches  trocken  erhitzt  viel  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt  und  an  der  Luft  verbrannt  schwefel- 
saures Natron  hinterlässt. 

Die  Thianisomsänre,  aus  dem  Barytsalz  mittelst  Schwe- 
felsäure abgeschieden,  bildet  eine  krystallinische  Masse, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Äether,  an- 
fangs von  saurem  und  zusammenziehenden,  später  vom 
intensiv  süssem  Geschmack.  Sie  schmilzt  unter  100^,  ver- 
liert bei  100^  ihr  Krystallwasser  und  bleibt  dann  amorph, 
stärker  erhitzt  bläht  sie  sich  auf,  verkohlt,  giebt  schweflige 
Säure  und  einen  stinkenden  Anisgeruch  von  sich,  und  an 
der  Luft  brennt  sie  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  C2oHi4S208  +  4H.  Die  Verf. 
vermuthen,  dass  sie  identisch  mit  Limpricht*s  Anisoin- 
säure  sei;  da  diese  aber  schwefelfrei  ist,  so  muss  diess 
vorläufig  dahin  gestellt  bleiben,  bis  sich  aufklärt,  ob  Lim- 
p rieht  sich  von  der  Abwesenheit  des  Schwefelgehaltes 
überzeugt  hatte.     . 

Die  Salze  der  Tbianisoinsäure  sind  meist  krystallinisch 
und  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether 
löslich.  Sie  reagiren  neutral  und  schmecken  schlieaslich 
anhaltend  süss. 

Das  Natronsalz  schiesst  aus  Wasser  in  zarten  glänzen* 
den  Blättchen  an,  CjoHi8NaSi08+2H,  welche  sich  in  6,6  Th. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,   schwer  in  kaltem. 
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reichlich  in  kochendem  Weingeist  lösen.  Bei  100®  verliert 
das  Salz  langsam  sein  Wasser,  bei  höherer  Temperatur 
zerlegt  es  sich,  wie  oben  angeführt. 

,  Das  Magnesiasah  krystallisirt  in  regelmässigen  Tafeln, 
CjoHiaMgSaOg  +  öH,  die  unter  100^  3  Aeq.  Wasser  ver- 
lieren.    Aus  Weingeist  krystallisirt  es  in  Prismen. 

Das  Kalksah  bildet  glänzende  Nadeln,  C2oHi8CaS20s^ 
-f-2H,  die  bei  100^  sich  entwässern  und  etwas  löslicher 
als  das  folgende  Salz  sind. 

Das  Barytsah  schiesst  aus  heisser  Lösung  in  stern- 
f5rmigen  Gruppen  an  und  ebenso  aus  heisser  verdünnter 
Salzsäure.  Weingeist  löst  nur  geringe  Mengen  davon  auf. 
Die  Zusamnxensetzung  ist  C2oHi3BaS208  +  3H.  Ein  Theil 
Salz  bedarf  zu  seiner  Lösung  12  Th.  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Das  neutrale  Bleisah  schiesst  bei  Vermischung  des 
thianisoinsauren  Natrons  mit  Bleizucker  nach  einiger  Zeit 
in  dicken  Tafeln  und  Prismen  an.  —  Bleiessig  veranlasst 
sogleich  einen  amorphen  Niederschlag. 

Das  Kupfersah,   auf  ähnliche  Art   wie   das  vorige  be-  - 
reitet,  scheidet  sich  allmählich  in  glänzenden  schwach  ge- 
färbten Blättchen  aus. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  erst  nach  längerem  Stehen 
der  Lösung  in  prismatischen  Blättchen,  die  sich  ohne  Zer- 
setzung kochen  lassen. 

Das  Ämmoniaksah  ist  so  leicht  löslich  wie  das  Natron- 
salz und  enthält  2  Aeq.  Krystallwasser. 

Obwohl  die  empirische  Zusammensetzung  der  Thiani- 
Boinsäure  sich  nicht  von  derjenigen  unterscheidet,  welche 
die  Aldehyde  und  Ketone  mit  den  zweifach-schwefligsau- 
ren Salzen  darzubieten  pflegen,  so  zeigen  sich  doch  zwi- 
schen den  Eigenschäften  dieser  Verbindungen  ganz  er- 
hebliche Abweichungen.  Während  die  Verbindungen  der 
Aldehyde  und  Ketone  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  sind  die 
Verbindungen  des  Anisöls,  C2oHn02  +  S204  +  2B,  mit  den 
Basen  sehr  beständig.  Die  Verf.  sind  daher  geneigt,  die 
Thianisainsäure  als  den  Aethersäuren  analog  zusammen- 
gesetzt zu  betrachten,   wissen  aber  n\ch^,  o\s  A^  ^ox^  \^\. 
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schwefligen    oder   der    Schwefelsäure   abzuleiten    ist    Die 
Formel   H^^^   I04    würde    die    Aetherschwefelsäure    des 

^20"13J 

Cuminalkohols  repräsentiren. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Thianisoinsätire  ver- 
mutben  liess,  dass  sie  durch  directe  Vereinigung  des 
zweifach-schwefligsauren  Natrons  mit  Anisstearopten  ent- 
standen sei,  versuchten  die  Verf.  sie  aus  diesen  Bestand- 
theilen  zu  gewinnen.  Indessen  entsprach  der  Erfolg  nicht 
der  Voraussetzung.  Zwar  erhielt  man  nach  langer  Zeit 
einige  wenige  Krystalle,  aber  diese  verhielten  sich  wie  die 
Verbindung  eines  Aldehyds  mit  dem  Natronsulüt.  Bei 
Zersetzung  derselben  ergab  sich,  dass  in  ihnen  Anisyl- 
wasserstoff  enthalten  war. .  Es  folgt  also,  dass  das  Anis- 
stearopten, C2oH|202,  durch  das  zweifach- schwefligsaure 
Natron  eine  sehr  bemerkenswerthe  Zersetzung  erlitten 
hatte,  bei  welcher  die  Elemente  des  Methyls  frei  oder  in 
irgend  eine  andere  Verbindung  übergeführt  sein  mussten. 
Denn  C2oH,202  +  2H  =  Ci6H804  +  2.C2H3.  Augenscheinlich 
hat  dieses  Methyl  bei  der  oben  angeführten  Oxydation 
des  Anisstearoptens  Anlass  zur  Bildung  der  Oxalsäure  ge- 
geben, welche  sich  in  der  salpetersauren  Flüssigkeit  findet* 

Die  Entstehung  der  Thianisoinsäure  kann  nach  dem. 
Bisherigen  nur  einer  isomeren  Modification  des  Anisölft 
zugeschrieben  werden,  welche  während  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  sich  bildet. 


XIX. 

Notizen. 

1)  üeber  Isopren  und  Kautschm. 

Die  früheren  Beobachtungen  über  das  Destillat  des 
Kautschuks  haben  bekanntlich  dargethan,  dass  es  haupt- 
sächlich Kohlenwasserstoffe  sind,  von  denen  das  Kautschin 
am  genauesten  untersucht  worden.  Jetzt  hat  G.  Williams 
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auch  einen  anderen  Kohlenwasserstoff,  den  er  Isopren  nennt, 
«pecieller  untersucht  {Chem.  News,  No.  45.  Vol  IL  p.  206). 

Das  Isopren  kocht  zwischen  87  und  38**  C.  und  be- 
steht nach  wiederholten  Rectificationen  über  Natrium  aus 
CoHg.  Dampfdichte  2,4  (berechnet  2,35).  Spec.  Gew.  0,6823 
bei  20«  C. 

Setzt  man  Isopren  lange  Zeit  in  ilur  theilweis  gefüll- 
ten Gefassen  dem  Licht  aus,  so  bekommt  es  bleichende 
Eigenschaften,  wird  dick  und  enthält  nun  das  Oxyd  CioHgO, 
welches,  nach  Abdestillirung  des  unzersetzten  Isoprens  in 
Gestalt  einer  weissen  amorphen  Masse  zurückbleibt. 

Das  Kautschin  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
bopren,  aber  doppelt  so  hohes  Atomgewicht:  CsoHi«. 
Siedepunkt  171«.  Spec.  Gew.  0,8420.  Dampfdichte  4,65 
(berechnet  4,699),  übereinstimmend  mit  der  des  Terpen- 
tinöls. 

Lässt  man  abwechselnd  Brom  und  Natrium  auf  Kaut- 
schin oder  Terpentinöl  einwirken,  so  werden  2  At.  Was- 
serstoff eliminirt  und  man  erhält  Cymol,  genau  vom  cha- 
rakteristischen Geruch  des  Kohlenwasserstoffs  aus  dem 
Kümmelöl  und  ganz  verschieden  von  dem  des  aus  Kam- 
pher bereiteten  Camphogens.  Gleichzeitig  bildet  sich 
neben  Cymol  auch  ein  schweres  Oel  von  derselben  Zu- 
sammensetzung und  300"  C.  Siedepunkt,  welches  der  Verf. 
hracymol  nennt. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  zweifach- 
chromsaurem  Kali  lässt  sich  das  Cymol  aus  Kautschuk, 
Gutta-Percha  oder  Terpentinöl  leicht  in  Insolinsäure  über- 
fuhren. 


2)   Neue  m  Alkohol  lösliche  Farbstoffe. 

Bei  der  Untersuchung  der  Destillationsproducte  des 
Cinchonhis,  welche  wesentlich  aus  Chinolin  bestehen,  ist 
6r.  Williams  auf  die  Entstehung  zweier  Farbstoffe  ge- 
ßtossen,  denen  er  praktische  Verwendung  verheisst  {Chem. 
iV«P5.  No.  46.  Vol  II.  p.  219). 

Den  einen  dieser  Farbstoffe  gewinnt  man  so:  1  Th. 
Chinolin  wird  mit  1^  Th.  Jodamyls  eine  Ze\t  X^ltv^  ^^VciOcyX 
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und  die  dabei  gebildete  IvrysUllmasifte  ia  6  Tb.  Wa,S9er 
kochend  gelöst.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man,  während  es  in 
emailirtem  Eisengeschirr  massig  kocht,  allmählich  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  und  setzt  das  Kochen  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  verdünnten  Ammoniaks  eine  ziemliche 
Zeit  fort.  Endlich  schlägt  sich  eine  harzige  Masse  nieder, 
die  nach  Entfernung  der  überstehenden  farblosen  Flüssig- 
keit in  Weingeist  mit  prächtiger  Purpurfarbe  sich  löst 
Soll  ein  reiner  blauer  Farbstoff  gewonnen  werden,  so  ist 
bei  der  Bereitung  das  Ammoniak  mit  verdünnter  Kali- 
lauge zu  vertauschen,  und  zwar  so,  dass  von  dem  zur 
Zersetzung  erforderlichen  Kali  nur  |  Th.  verbraucht  werden, 
um  den  blauen  Farbstoff  niederzuschlagen,  das  letzte  ^ 
schlägt  dann  im  Filtrat  den  röthlichen  Farbstoff  nieder. 
Wird  dieser  in  Weingeist  gelöst  und  filtrirt»  so  bleibt  auf 
dem  Filter  eine  dunkle  Masse,  die  sich  zu  Zeiten  in  Benzol 
mit  schön  grüner  Farbe  löst. 


3)  lieber  Bereitung  des  Anilim  nach  Bechamp. 

Wenn  man  nach  dieser  Methode  (mittelst  lEisenoxy- 
dulsalz)  die  Darstellung  des  Anilins  vornimmt,  so  geht, 
wie  Gr.  Williams  (Chem.  News,  No,  47.  p.  231)  beobachtet 
hat,  bei  der  Destillation  der  rohen  Base  zuerst  stets  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  auf  dem  Destillat  schwimmt« 
Diese  besteht  nach  Trocknern  mit  Kalihydrat  aus  einenoi 
sehr  geringen  Antheil  Anilin,  etwas  mehr  Benzin  und 
hauptsächlich  aus  Aceton  C6H6O2.  Die  Analyse  de'fe  De* 
stillats  zwischen  65,5  und  73*'  C.  ergab  in  100  Th.: 

Berechnet. 

C    61,8       61,8  62,07 

H    10,8        10,7  10,34 

O  27,59 

Damit  stimmt  die  Dampfdichte  2,09  wohl  überein. 

Die  mehrfach  rectificirte  Flüssigkeit  war  farblos,  durch- 
sichtig, von  dem  eigenthümlichen  Geruch  gewisser. flüch- 
fj£^er  Basen,   rauchte  in  Berührung  mit  Salzsäure,  löste 
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sich  gänzlich  darin  unter  Wärmeentwickelung  und  diese 
Lösung  gab  mit  Platinchlorid  kleine  Oktaeder. 

Da  die  Substanz  ein  wenig  Anilin  und  Ammoniak 
gelöst  enthält,  so  gab  die  Analyse  Spuren  Stickstoffs  zu 
erkennen  und  einen  etwas  höheren  Wasserstofifgehalt. 

Wahrscheinlich  entsteht  das  Aceton  durch  Zersetzung 
von  ein  wenig  Essigsäure  (oder,  da  der  Process  meist  In 
alkoholischer  Lösung  ausgeführt  wird,  des  Alkohols.  D.Red.). 


4)  Trennung  der  Aethylbasen  von  einander. 

Bekanntlich  ist  es  nicht  möglich,  durch  Behandlung 
des  Jodäthyls  mit  Ammoniak  in  der  für  eine  bestimmte 
Aethylbase  äquivalenten  Menge  nur  diese  allein  zu  erzeu- 
gen, vielmehr  bilden  sich  alle  vier  gleichzeitig^  Zwar  wird 
bei  der  Destillation  das  Teträthylammoniumoxydhydrat  in 
Triäthylamin ,  Aethylen  und  Wasser  zerlegt,  aber  das 
Acthylamin,  Biäthylamin  und  Triäthylamin  lassen  sich 
trotz  der  Differenzen  ihrer  Siedepunkte  durch  fractionirte 
Destillation  nicht  von  einander  scheiden.  Auf  folgende 
Weise  ist  es  indess  A.  W,  Hof  mann  gelungen,  diese 
Trennung  zu  bewerkstelligen  (Chem,  News,  No.  53.  p.  307). 

Man  behandelt  das  Gemenge  der  drei  Aminbasen  mit 
wasserfreiem  Oxaläther,  wodurch  Aethylamin  in  Biäthyl- 
examid  und  Biäthylamin  in  biäthyloxaminsaures  Aethyl- 
oxyd  verwandelt,  Triäthylamin  aber  nicht  verändert  wird. 
Dieses  geschieht  nach  folgenden  Gleichungen: 

2.(a|H,N)+(C4H50)2C406  =  C404(C4H5)2H2N2  +  2.(C4H60j) 

und(C4H50)2C405+  C8HnN=C404(C4H5)2NOC4H50+C4H60,.  ^ 
Destillirt  man  die  Masse  im  Wasserbade,  so  geht 
reines  Triäthylamin  über.  Der  Rückstand  besteht  aus  dem 
krystallinischen  Biäthyloxamld  und  dem  öligen  biäthyl- 
oxaminsauren  Aether.  Ersteres  krystallisirt  man  aus  ko- 
chendem Wasser  um  und  erhält  daraus  durch  Destillation 
mit  Kali  reines  Aethylamin.  Letzteres  reinigt  man  durch 
Destillation,  es  siedet  bei  260^  und  zersetzt  es  schliesslich 
durch  Erhitzen  mit  Kalilauge ;  es  liefert  reines  Biäthylamin. 
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5)    Neue  Krystallfarm  des  Chhmahriuim. 

Dass  wasserfreies  Chlornatrium  aus  dem  Urin  biswei- 
len in  Oktaedern  krystallisire,  ist  bekannt,  dass  es  aber 
ausser  mit  Wasser  verbunden,  in  Prismen  vorkomme,  hat 
man  bisher  nicht  gewusst.  R.  V.  Tuson  hat  diess  Vor- 
kommen zuerst  beobachtet  an  einer  EfQorescenz  auf  einer 
Lachsroggen-Pastete  und  auf  einem  thierisohen  Absatz 
{Chem.  News  Vol  IL  No.  34.  p.  73). 

Die  Krystalle  auf  der  Pastete  hatten  sich  in  einem 
luftdicht  verschlossenen  Zinngefäss  innerhalb  dreier  Jahre 
gebildet.  Sie  waren  etwa  ^  Zoll  lang,  farblos,  durchsich- 
tig, längs  und  quer  gestreift,  und  zum  Theil  gebogen  wie 
die  bekannten  Gypskrystalle.  Sie  waren  vöUig  luftbestan- 
dig  und  wasserfrei,  decrepitirten  beim  Erhitzen^und  konnten 
aus  der  wässrigen  Lösung  nicht  wieder  erhalten  werden, 
vielmehr  verwandelten  sie  sich  dann  in  Würfel.  Die  Krys* 
talle  schienen  vierseitige  Prismen  mit  einer  vierseitigen 
Pyramide  endend  zu  sein. 


6)     Verbesserung  bsfm  Brodbacken. 

Um  den  zur  Entwickelung  von  Kohlensäure  beim 
Brodbacken  in  Gemeinschaft  mit  Soda  jetzt  so  häufig  an-* 
gewendeten  Weinstein  zu  vermeiden,  hat  E.  N.  Horsford 
ein  saures  Kalkphosphat  hergestellt,  welches  vollkommen 
dieselben  Dienste  thut  und  ein  nahrhaftes,  süsses  und 
schmackhaftes  Brod  giebt  (Chem.  News  Vol  IL  No.  42.  p.  174). 
Es  wird  in  Gestalt  eines  trockenen  Pulvers  mit  der  erfor- 
derlichen Menge  kohlensauren  Natrons  verwendet  und 
wirkt  auftreibend  wie  Hefe. 

Ein  vierjähriger  Gebrauch  in  der  Familie  des  Ver£ 
und  in  der  Umgegend  seines  Wohnorts  (Philadelphia)  hat 
den  Beweis  für  die  Heilsamkeit  und  Zweckmässigkeit,  des 
neuen  Ersatzmittels  geliefert. 


▼.  Kobell:    Zu  flermaQn's  BemerkungeD  äbor  die  Diansäure.  1^ 

XX. 

Zu  Hermann's  Bemerkungen  über  die 
Diansäure. 

Von 
Fr.  V.  KobeU. 

Wenn  man  die  Unterniobsäure  H.  Rose' 8  mit  ähn- 
lichen Säuren  vergleichen  will,  so  muss  man  sich  zunächst 
Tcrständigen,  welche  Säure  als  normale  Unterniobsäure  zu 
gelten  habe,  denn  es  sind  verschiedene  Säuren  Unterniob- 
liure  genannt  worden.  Ich  habe  bei  meinen  betreffenden 
Arbeiten  die  Säure  des  Niobit  von  Bodenmais  als  normale 
Unterniobsäure  angenommen  und  gewiss  mit  Recht,  da 
Bie  H.  Rose  in  diesem  Mineral  zuerst  bestimmt  hat  und 
heute  noch  als  solche  anerkennt.  Ich  habe  nun  gezeigt, 
dass  andere  bisher  für  Unterniobsäure  gehaltene  Säuren 
z.  B.  aus  dem  Samarskit,  Euxenit  etc.  sich  nicht  wie  die 
Bodenmaiser  Säure  verhalten,  dass  jene  mit  Salzsäure  von 
1,14—1,17  spec.  Gew.  bei  Zugabe  von  Stanniol  gekocht 
und  dann  mit  etwas  Wasser  versetzt  eine  vollkommene 
saphirblaue  Lösung  geben,  während  die  Bodenmaiser 
Säure  unter  gleichen  Verhältnissen  weder  die  blaue  noch 
fiberhaupt  eine  merkliche  Lösung  giebt,  und  ich  habe 
daraus  geschlossen,  dass  jene  Säuren  weder  Oxyde  des 
Niobs  noch  des  Tantals  sein  können,  weil  bei  ihrer  Be- 
IiAndlung  durch  Schmelzen  mit  Kali  sowie  durch  Kochen 
fliit  Salzsäure  und  Zinn  immer  Unterniobsäure  oder  Tan- 
talsäure, hät]^  gebildet  werden  und  sie  sich  also  wie  diese 
bätte  verhalten  müssen,  was  nicht  geschieht  Hermann 
Ht  meine  ausführlich  angegebenen  Versuche'*')  wiederholt 
^Qd  hat  sie  vollkommen  bestätigt,  er  fand  wie  ich,  dass 
die  Säure  des  Samarskit  sich  mit  der  blauen  Farbe  löse, 
die  des  Niobit  von  Bodenmais  dagegen  keine  gefärbte  Flüs- 
%keit  gebe.    Statt  aber  darin,  wie  ich,  ein  für  die  Dian- 

•)  Dies.  Journ.  LXXIX,  291. 
Jfiarn.  f.  prakt.  Chemie.  L\\\\\l    4.  Vi 
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säure  gegenüber  der  Bodenmaiser  Unterniobsäure  charak- 
teristisches Kennzeichen  zu  sehen,  kommt  er  auf  seine 
schon  früher  geäusserte  Ansicht  zurück,  dass  die  Boden- 
maiser Säure  aus  31,17  p.c.  Tantalsäure,  59,58  nioblger  Säure 
d.  i.  Unterniobsäure  und  9,25  Niobsäure  bestehe,  und  dass 
von  ihrem  Gehalt  an  Tantalsäure  das  von  mir  beobach- 
tete verschiedene  Verhalten  gegenüber  der  Säure  des  8a- 
marskit ,  Euxenit  etc.  herrühre ,  er  behauptet  auch ,  diese 
Tantalsäure  abgeschieden  und  mit  dem  Rest  die  Erschei- 
nungen der  Diansäure  erhalten  zu  haben,  die  er  aber  den 
genannten  Säuren  des  Niobs  zuschreibt.  Abstrahiren  wir  von 
dem  Vorkommen  der  Niobsäure,  welche  in  den  betreffen- 
den Mineralien  nicht  erwiesen  und  von  H.  Rose  ganz  in. 
Abrede  gestellt  ist,  so  wäre  die  Bodenmaiser  Säure  nach 
Hermann's  Ansicht  wesentlich  ein  Gemenge  von  |  Tan— 
talsäure  und  |  Unterniobsäure. 

Zunächst  möchte   ich   dazu  Nachstehendes  bemerken - 
Wenn   ein  Chemiker  eine  vermeintlich  einfache  Säure  be — 
stimmt,  wie  H.  Rose  die  Säure  des  Niöbit  von  Bodenmais, 
und  bezeichnet  sie  als  a,  und  ein  anderer  bestimmt  selbst — 
ständig  eine  Säure  b,  deren  Verschiedenheit  von  a  et  be— 
weist,  wie  ich  mit  der  Säure  des  Samarskit,  Euxenit  eti3. 
gethan  habe,  und  wenn  ausserdem  noch  eine  Säure  c  be- 
kannt ist,  wie  die  Tantalsäure,  so  kann  die  Säure  a  ihre 
Selbstständigkeit  verlieren,    wenn  nachzuweisen,  dass  sie 
aus   b   und  c  zusammengesetzt  ist,    die  Säuren   b  und  c 
bestehen  aber    wie  vorher.     Es  wird    dieses   Verhältniss 
auch  dann  nicht  geändert,  wenn  ein  oder  der  andere  For- 
scher die  b-   oder  c-Säure  für  die  a-Säure  gehalten   hat, 
weil  diese  Meinung  ebenso  irrig  war  als  diejenige,  a  fQr 
eine  einfache  Säure  zu   halten.    Wenn   daher  die  Ansicht 
Hermann*8   richtig   wäre,    so  hätte   er  eben   bewiesen, 
dass  die  Bodenmaiser  Säure  a  ein  Gemenge  von  Diansäure 
b  und  von  Tantalsäure  c  sei,  aber  b  wäre  darum  nicht  a, 
d.  h.   meine  Diansäure  nicht  Rose's  Unterniobsäure   ge- 
worden. 

Ilermann's  Ansicht  ist  schon  von  Oesten  bestritten 
und  von  Rose  nie  anerkannt  worden.  Im  Gegentheil 
haben    Rose    und    alle   Chemiker,    welche   sich   mit    der 
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Bodenmaiser  S&ure  beschäftigten,  diese  immer  als  ganz 
ttntalfrei  befanden,  gleichwohl  wäre  es  möglich,  dass  sie 
Tantalsäure  enthielte.  Meine  Aufstellung  der  Diansäure 
aber  berfihrt  das  nicht,  denn  welches  auch  die  Ansicht 
über  die  Bodenmaiser  Säure  sein  müsse,  sie  ist  nun  ein* 
mal  notorisch  von  ihrem  Entdecker  als  Unterniobsäure  be- 
stimmt, charakterisirt  und  benannt  worden,  und  indem  ich 
ihr  Verhalten  mit  dem  der  Säure  des  Samarskit  etc.  ver- 
glich, hat  sich  die  wesentliche  Verschiedenheit  herausge- 
stellt, die  mich  veranlassen  musste,  letztere  Säure  als  eine 
eigenthümliche  zu  bezeichnen  und  mit  anderen  derselben 
Art  mit  einem  besonderen  Namen,  Diansäure,  zu  belegen. — 
Es  ist  zu  erwarten,  dass  H.  R  o  s  e  seine  bisherige  Ansicht 
gegenüber  von  Hermann  vertheidigen  wird,  doch  habe 
ich  auch  Versuche  unternommen,  die  einige  Aufklärung 
versprechen,  und  werde  die  Resultate  seiner  Zeit  mit- 
theilen. 

Noch  will  ich  auf  die  Erscheinung  aufmerksam  machen, 
dass  wenn  rme  Diatisäure  mit  Zinn  und  der  gehörigen  Menge 
Salmure  von  1,14 — 1,17  spec.  Gew.  zum  Kochen  erhitzt  wird, 
ein  Schänmm  der  Flüssigkeit  eintritt,  womit  deren  rasche 
Bläaung  verbunden  ist;  wenn  dann  bei  fortgesetztem  Kochen 
dieses  Schäumen  aufgehört  hat,  so  ist  die  lösliche  Ver- 
bindung (an  welcher  das  Zinn  mehr  Antheil  zu  haben 
scheint  als  nur  durch  die  Reduction)  gebildet,  und  wird 
dann  bei  Zusatz  von  Wasser  die  saphirblaue  Lösung  er- 
halten. 

Beim  Kochen  von  Tantalsäure  oder  Unterniobsäure  in 
ähnlicher  Weise  mit  Salzsäure  und  Zinn  bemerkt  man  das 
erwähnte  Schäumen  nicht. 


XXI. 
Eine  Reaction  der  Vanadinsäure. 

Gtilegentlicb  der  Darstellung    der   Vanadinsäure   aus 
dem  Zellerfelder  Eisenstein  nach  Wöh\CT'a  M<iV(vc>&^  V>\w 
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ich    auf  ein  Verhalten    dieser   Säure   gegen   Watserstoff*    ^ 
superoxyd  gestossen,  welches  charakteristisch  und  fein  ge-    ' 
nug  ist,  um  dieselbe  in  sehr  geringer  Menge  nachzuwei- 
sen, selbst  wenn  sie  mit  noch  so  viel  Ghromsäure  ge- 
mischt ist.  j 

Bekanntlich  lassen  sich  sehr  geringe  Mengen  Ghrom- 
säure durch  die  lasurblaue  Färbung  des  Aethers  ermitteln, 
welchen  man  mit  einer  angesäuerten  und  mit  Wasserstoff- 
superoxyd versetzten  Lösung  eines  chromsauren  Salzes  ' 
schüttelt,  oder  bequemer  durch  Schütteln  einer  angesäuer- 
ten Lösung  eines  cbromsauren  Salzes  mit  sogenanntem 
ozonisirten  Aether.  Ich  habe  letzteren  stets  nach  R.  Bött-  \ 
ger's  Methode  mittelst  erhitzten  Bimsteins  bereitet 

Schüttelt  man  eine  angesäuerte.  Lösung  eines  vanadin- 
sauren Alkalis  mit  solchem  Aether,  so  nimmt  dieselbe 
eine  rothe  Farbe  von  der  Schattirung  des  essigsauren 
Eisenoxyds  an  und  der  Aether  bleibt  ungefärbt.  Zusatz 
von  Wasserstoffsuperoxyd  und  gewöhnlicher  Aether  haben 
denselben  Erfolg  und  Wasserstoffsuperoxyd  ohne  Aether 
bewirkt  ebenfalls  die  Röthung.  Dasselbe  findet  auch  durch 
ozonißirtes  Terpentinöl  statt.  Aber  die  Röthung  tritt  nicht 
ein,  wenn  die  vanadinsaure  Lösung  in  eine  durch  Phos- 
phor bewirkte  Ozonatmosphäre  gesetzt,  oder  wenn  sie  mit 
Sauerstoff  behandelt  wird,  den  man  aus  Baryumsuperoxyd 
oder  zweifach  -  chromsaurem  Kali  mittelst  Schwefelsäut*e 
entwickelt. 

Der  durch  die  Chromsäurereactiön  gebläute  Aether 
färbt,  wenn  er  mit  angesäuertem  vanadinsauren  Alkali  ge- 
schüttelt wird,  die  letztere  Lösung  sogleich  roth  und  ent^ 
färbt  sich  ganz  oder  theilweise  je  nach  der  Menge  der 
beiden  in  Wechselwirkung  tretenden  Stoffe.  Ja  die  Re- 
action  ist  so  empfindlich,  dass  gewöhnlicher  Aether,  der 
bekanntlich  auch  ein  wenig  sich  ozonisirt,  die  Vanadin- 
Säurelösung  schon  deutlich  röthet,  wenn  er  die  Chrom- 
säurelösung noch  nicht  bläut. 

Alkohol  verändert  die  Farbe  der  gerötheten  Vanadin- 
säurelösung nicht  und  selbst  beim  Eindampfen  in  gelinder 
Wärme  hält  sie  sich  bis  zu  ziemlich  starker  Concentration  - 
der  Flüssigkeit;  aber  plötzlich  entfärbt  sie  sieh  utid  beim 
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Die  Molybdänsäure  giebt  mit  denselben  Beagentiea 
eine  gelbe  Färbung.  Schüttelt  man  mit  Salzsäure  angei 
säuertes  molybdänsaures  Ammoniak  mit  ozoDisirtem 
Aetber  oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  färben  8i<^  so- 
wohl wässrige.  Lösung  als  Aether  citronengelb ,  aber  die 
Beaction  ist  viel  unempfindlicher,  man  kann  sie  nicht  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  hervorbringen.  Auch  hier  isl 
es  nur  die  saure  Lösung,  welche  reagirt,  nicht  di< 
neutrale. 

Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Wolframsäure  giebt 
weder  mit  Aether  noch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  eim 
Reaction. 

Bei  der  grossen  Wandelbarkeit  der  genannten  Reagen* 
tien  ist  es  noth wendig,  vor  jeder  Reihe  schnell  auf  ein' 
ander  folgender  Versuche  sich  dieselben  frisch  darzustellen 
Das  aus  Baryumsuperoxyd  durch  Salz-  und  Schwefelsäun 
bereitete  Wasserstoffsuperoxyd  habe  ich  sehr  wenig  halt 
bar  gefunden.  Der  ozonisirte  Aether  röthete  nach  4  — « 
Tagen  noch  die  Vanadinsäurelösung,  während  er  Chrom 
Säurelösung  nicht  mehr  bläute.  Das  aus  Natriumsuper 
oxyd  dargestellte  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  frisch  an 
kräftigsten,  hält  sich  aber  am  wenigsten. 

Obwohl  eine  Reaction,  über  deren  chemischen  Vor 
gang  man  noch  gänzlich  im  Dunkeln  tappt,  etwas  Uner 
quickliches  hat,  so  glaube  ich  doch  vorstehende  Mitthel- 
lung  machen  zu  dürfen,  weil  sie  vielleicht  von  anderei 
Seite  verwerthbar  ist.  W. 


XXII. 

Ueber  ein  fünftes  der  Alkaligruppe  an- 
gehörendes Element. 

(Ans  d.  SitzuDgsber.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  'Wissensch.  zu  Berlin.] 

In  der  Gesammtsitzung  der  Academle  vom  28.  Febr 
d.  J.  las  Herr  du  Bois-Reymond  folgende  MittheUun( 
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Ton  R.  BunseD,  oorresp.  Mitgl.  d.  Acad.  d.  d.  Heidelberg 
den2S.  Febr.  1861: 

Bei  der  Untersuchung  des  neuen  dem  Kalium  am 
Difihsten  stehenden  Metalles,  über  welches  ich  der  Aca- 
demie  am  10.  Mai  1860  eine  vorläufige  Mittheilung  ge- 
macht habe*),  und  für  welches  ich  den  Namen  Caesium 
(Os)  vorschlage,  bin  ich  auf  Erscheinungen  gestossen, 
welche  keinen  Zweifel  lassen,  dass  ausser  diesem  Caesium 
noch  ein  bisher  unbekannt  gebliebenes  fünftes  Alkalimetall 
existirt,  welches  dem  Kali  eben  so  nahe  zu  stehen  scheint 
wie  das  Caesium. 

Das  Ghlorplatindoppelsalz  des  Caesiums  ist  viel 
schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  des  Kaliums.  Sucht 
man  das  letztere  aus  ersterem  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Wasser  zu  entfernen,  so  zeigen  sich  in  dem 
Maasse  als  der  Kaliumgehalt  abnimmt,  während  des  £r- 
biassens  des  zwischen  Kaa  und  Kaß  fallenden  continuir- 
liehen  Kaiispectrums  neue  Linien  und  unter  diesen  be- 
sonders zwei  höchst  intensive  in  Violett  zwischen  Sr5  und 
Kaß.  Man  gelangt  bald  zu  einer  Grenze,  wo  der  Kali- 
gehalt durch  Auskochen  mit  Wasser  nicht  mehr  verringert 
werden  kann.  Dieselbe  tritt  ein,  wenn  das  Atomgewicht 
der  mit  Chlor  und  Platin  verbundenen  Metalle  zusammen- 
genommen 109  (H=l)  geworden  ist  Stellt  man  aus  den 
10  erhaltenen  Platinverbindungen  das  Oxydhydratgemenge 
des  Kaliums  und  Caesiums  dar  und  macht  man  ungefähr 
den  fünften  Theil  dieses  Gemenges  kohlensauer,  so  zieht 
absoluter  Alkohol  aus  dem  vom  Wasser  befreiten  Salzge- 
menge  vorzugsweise  das  Caesiumoxydhydrat  aus.  Wieder- 
holt man  diese  Operation,  so  gelangt  man  endlich  an  eine 
Grenze,  wo  das  in  Alkohol  Gelöste  eine  constante  Zusam- 
mensetzung zeigt  Diese  Grenze  tritt  ein,  wenn  das  Atom- 
gewicht von  109  auf  123,4  (H  =  l)  gestiegen  ist  Die 
Substanz,  welche  diess  ungeheure  Atomgewicht  —  nächst 
dem  Golde  und  Jod  das  grösste  aller  bisher  bekannten  — 
besitzt,  bildet  ein  zerfliessliches  Oxydhydrat,  so  kaustisch 
wie  Aetzkali,  ein  gleichfalls  zerfliessliches  stark  alkalisches 


*)  Dies.  Journ.  LXXX,  477. 
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kohlensaures   Salz,    von    dem    bei    mittlerer   Tempen 
gegen  10  Theile  in  100  Theilen  absolutem  Alkohol  Ifis 
sind,  ein   wasserfreies  salpetersaures  Salz,    das  nicht 
Salpeter  rhombisch,    sondern  hexagonal-  krystallisirt 
durch    eine  hemiedrische   Form  mit   dem   salpetersan 
Natron  isomorph  ist   u.  s.  w.    Das  Flammenspectrum 
ser    bis    zum    Atomgewicht    123,4    gereinigten    Subst 
zeigt    die    blauen  Caesiumlinien    im    intensivsten  61a 
die    violetten  Linien    des    ungereinigten  Gemenges    C 
Atomgewicht  109)  dagegen  so  schwach,  dass   ein  kle: 
Chlorkaliumzusatz,  welcher  nur  unmerklich  auf  die  Lii 
Csa    einwirkt,    sie    durch    die    vom  Kalium    herrühre 
Helligkeit  des  Grundes  schon  völlig  verschwinden  ma 
Das   nur   einige  Gramme  betragende  Material '  zu  dl< 
Untersuchung   war   aus    ungefähr   44000  Kilognn.   Di 
heimer  Mineralwasser  dargestellt.    Bei  Wiederholung 
Darstellung  aus  ungefähr   150  Kilogrm.  Sächsischen  L 
doliths  wurde  schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Pia 
Chlorid    ein  Product    erhalten,    das    die    violetten  Lii 
zwischen  Sr5  und  Kaß  auf  das  allerintensivste ,    von 
Linien  Csa  dagegen  keine  Spur  zeigte.    Wäre  dieses 
Lepidolith  erhaltene  Platindoppelchlorid  ein  Gemenge 
Caesium-  und  Kaliumverbindung,  so  müssten   neben 
violetten  auch  noch   die  blauen  Linien  Csa  sichtbar  s 
da  bei  dem   aus  Dürkheimer  Wasser  erhaltenen  Prot 
durch   Vermehrung    des    Chlorkalium gehalts    immer 
violetten   Linien  zuerst  verschwinden,    die  Caesiumlii 
dagegen  viel  später,  und  zwar  erst  bei  sehr  grossem  üe 
sehuss  des  Kalisalzes.    Es  muss  daher  ausser  dem  Kali 
Natrium,  Lithium  und   Caesium  noch   ein  fünftes  Alfe 
metall  geben,  welches  im  Dürkheimer,  Kreuznacher 
anderen  ähnlichen  Mineralquellen  in  geringer,  im  Lep: 
lith  aber  in  grösserer  Menge  auftritt. 

Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieses  Metalles  ne 
der  des  Caesiums  gegenwärtig  auf  das  Eifrigste  beschäfi 
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XXIII. 
lieber  das  Fluorzirkon  und  seine  Verbin- 
dungen. 

Von 
C.  Marignac. 

(Im  Auszüge  aus  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  3.  Ser.  Tom.  LX^  zur  Ver- 
YoUständigUDg  der  vorläufigen  Notiz  dies.  Journ.  LXXX,  4;26.) 

Die  wenigen  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
des  Zirkoniums  aus  früheren  Zeiten,  welche  Berzelius 
Kur  Annahme  der  Formel  Zr  für  das  Oxyd  bewogen,  sind 
erst  ganz  neuerlich  um  einige  vermehrt  und  diese  waren 
der  Annahme  Berzelius'  für  das  Atomgewicht  und  die 
Forme)  der  Zirkonerdesalze  nicht  günstig.  Schon  Ber- 
zelius selbst  bemerkt,  dass  man  das  Zirkonium  neben 
Silicium  und  Bor  rücksichtlich  seiner  Eigenschaften  stellen 
müsse;  aber  die  Eigenschaften  der  Zirkonerde  sind  doch 
bedeutend  verschieden  von  denen  der  Kieselsäure.  Da- 
gegen ist  eine  so  grosse  Analogie  zwischen  der  Zirkon« 
erde  und  Titansäure  vorhanden,  dass,  wenn  man  nicht 
lange  Zeit  hindurch  über  die  analoge  Zusammensetzung 
der  Titansäure  und  Kieselsäure  in  Zwiespalt  gewesen  wäre, 
die  drei  Körper  Titan,  Silicium  und  Zirkonium  ohne  Zwei- 
fel in "  eine  Gruppe  vereinigt  worden  wären.  Erst  die 
Untersuchungen  über  die  Dampfdichten  des  Chlorsiliciums 
und  Chlortitans  stärkten  die  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion der  correspondirenden  Säuren  als  aus  1  At.  Metall 
und  2  At.  Sauerstoff  bestehend;  darauf  reihten  H.  De- 
ville  undTroost  (LXXIV,  201)  das  Chlorzirkonium  als  ZrCl2 
ebenfalls  zufolge  der  Dampfdichte  in  diese  Gruppe,  und 
dasselbe  sucht  Marignac  durch  die  Untersuchung  der  Fluor- 
zirkönverbindungen  nachzuweisen.  Wir  entnehmen  diesem 
umfangreichen  Aufsatze  die  wesentlichen  Thatsachen. 

Zur  Darstellung  des  Materials  dienten  fast  ganz  farb- 
lose Zirkone,  wie  sie  früher  von  den  Uhrmachern  verwen- 
det wurden,  wahrscheinlich  aus  Ceylon  hertü\\t^x^d.    'Sxvx 
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auf  eine  Weise  gelatTgt  man  leicht,  sicher  und  bequem 
zur  Gewinnung  des  Fluorzirkons,  nämlich  durch  Schmel- 
zen des  pulverisirten  und  gesiebten  Zirkons  mit  dem 
2 — 3  fachen  Gewicht  Fluorkaliums.  Arbeitet  man  mit 
nicht  mehr  als  20 — 30  6rm.  Mineral,  dann  reicht  eine 
Wein^eistlampe  als  Wärmequelle^  aus,  sonst  ist  Kohlen- 
feuer nöthig.  In  der  leicht  sclimelzenden  Masse  ist  nach 
etwa  15  Minuten  die  Zersetzung  beendet.  Man  giesst  aus, 
zerkleinert  die  Schmelze  und  kocht  sie  mit  Flussäure  hal- 
tigem Wasser  aus,  ohne  das  Kieselfluorkalium  zu  lösen. 
Das  Kalium-Zirkonfluorid  löst  sich  in  heissem  Wasser 
leicht  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  aus  in  Krystallen,  von  denen  man  in  der  Mutter- 
lauge nur  noch  einen  kleinen  Theil  rückständig  findet 
Es  bedarf  nur  einer  einzigen  Umkrystallisirung,  um  das 
Salz  ganz  rein  zu  erhalten.  Aus  diesem  gewinnt  man  die 
Zirkonerde  am  einfachsten  durch  starkes  Glühen  mit 
Schwefelsäure  und  Auslaugen  mit  heissem  Wasser.  Zwar 
hinterbleibt  dann  die  Erde  unlöslich  in  Säuren,  selbst  in 
Flusssäure,  aber  sie  lässt  sich  leicht  durch  schwaches 
Glühen  mit  Fluorammonium  in  lösliches  Fluorür  verwan- 
deln, und  dieses  ist  nach  Lösung  in  Flusssäure  sofort  ge- 
eignet, die  gewünschten  Doppelfluorüre  zu  liefern,  man 
braucht  nur  die  Oxyde  oder  kohlensauren  Salze  der  be- 
treffenden Metalle  einzutragen. 

Eine  Beimengung  der  von  Svanberg  zuerst  und 
allein  in  Zirkonen  gefundenen  Norerde  hat  der  Verf.  so 
wenig  in  seinen  Präparaten  entdecken  können  wie  Berlin 
(s.  dies.  Journ.  LVIII,  145). 

Berechnet  man  aus  Berzelius'  Analysen  der  schwe- 
felsauren Zirkonerde  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  mit 
Zugrundelegung  der  Formel  Zr,  so  ergiebt  sich  die  Zahl 
44,68.  Diese  ist  aber  ein  wenig  zu  niedrig,  und  der  Verf. 
hat  daher  die  Zahl  45  adoptirt,  ohne  sie  jedoch  als  äusserst 
genau  anzusehen. 

Das  Zirkonfluorid  vereinigt  sich  zwar  mit  den  meisten 
Fluorüren  basischer  Metalle,  indessen  hat  es  keine  sehr 
aeharf  ausgesprochen  sauren  Eigenschaften,  und  die  Ver- 
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biadungen  gehören  viel  weniger  constant,  als  es  beim 
Silicium-,  Titan-  und  Zinnfluorid  der  Fall  ist,  einem  be- 
stimmten Typus  an.  Man  findet  daher  auch  weniger  Bei- 
spiele des  Isomorphismus  zwischen  diesen  vier  Gliedern 
einer  Gruppe,  als  man  es  sonst  erwarten  sollte.  Nur  das 
Zink-  und  Nickel- Zirkonfluorid  sind  den  ensprechenden 
Eieselfluor-,  Titanfluor-  und  Zinnfluorverbindungen  zum 
Verwechseln  ähnlich. 

Alle  Fluorzirkonsalze  mit  Ausnahme  derer  des  Ka- 
liums und  Natriums  zersetzen  sich  beim  Glühen  an  der 
Luft  durch  die  Feuchtigkeit  und  es  lässt  sich  von  dieser 
Eigenschaft  behufs  analytischer  Bestimmung  sehr  wohl 
Gebrauch  machen,  wenn  man  nur  die  Vorsicht  übt,  im 
Beginn  so  lange  ganz  schwach  zu  erhitzen,  bis  kein  Fluor- 
wasserstoff mehr  entweicht;  sonst  entwickelt  sich  Fluor- 
zirkon. 

Im  Allgemeinen  ist  das  Verhältniss  des  Fluors  im 
basischen  Fluormetall  zu  dem  im  Zirkonfluorid  folgendes 
1 :  4;  2  :  4;  3  :  4;  4  :  4,  am  häufigsten  findet  sich  das 
2 : 4.  Nur  das  sehr  gut  krystallisirte  Natrium-Zirkonfluorid 
hat  eine  ganz  ungewöhnliche  Zusammensetzung. 

Folgendes  sind  die  näher  untersuchten  Salze. 

Zirkonfluorid,  ZrFj  +  SH. 

Es  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdampfen  einer 
mit  etwas  Flusssäure  versetzten  wässrigen  Lösung  in 
kleinen  glänzenden  schiefen  Prismen  aus,  die  in  reinem 
Wasser  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  löslich  sind,  unter 
der  Rothgluth  allmählich  alles  Fluor  verlieren  und  sich 
in  Zirkonerde  umwandeln  und  ihr  Krystallwasser  nicht 
ohne  partielle  Zersetzung  beim  Trocknen  abgeben. 

Durch  Fällung  der  Lösung  mit  Ammoniak  erhält  man 
^Zirkonerde,  welche  ein  wenig  basisches  Fluorür  zurückhält 

Kalium- Zirkonfluorid. 

1)  Die  Verbindung  KF  +  ZrF2  entsteht  gewöhnlich, 
wenn  man  Lösungen  der  beiden  Gonstituenten  zusammen- 
giesst,  wenigstens  kann  sie  sogleich  durch  Auüös^x^  xm^ 
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Auskrystallieiren  des  zuerst  abgeschiedenen  Salzes  erbalten 
werden. 

Die  Krystalle  sind  bald  nadelfärmige,  bald  kurze  Pris- 
men des  rhombischen  Systems  mit  Combinationen  hori- 
zontaler Prismen  und  eines  Oktaeders  (ähnlich  wie  beim 
Salpeter)  oder  auch  der  geraden  Endfläche  oder  Mos  hori- 
zontaler Prismen.  Axenverhältniss  a :  b :  c  ==  1 : 1,7496 : 1,0612. 
Sie  sind  wasserfrei,  schmelzen  bei  Bothgluth  und  g:eben 
dabei  mit  der  Zeit  etwas  Fluorwasserstoff  ab.  Bemerkens- 
werth  ist  die  steile  Löslichkeitscurve  derselben  für  ver- 
schiedene Temperaturen:  1  Th.  Salz  bedarf  bei  +2*  C 
128  Th.,  bei  +15«  71  Th.,  bei  19«  59  Th.  und  bei  +100«  ■ 
nur  4  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Daher  gewinnt  man  nv 
bestimmbare  Krystalle  aus  wenig  concentrirten  und  lang- 
sam erkaltenden  Lösungen. 

Die  Analyse  des  Salzes  wird  sehr  leicht  durch  E^ 
hitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  starkes  Glü-  | 
hen  sicher  bewerkstelligt  Im  Rückstand  bleibt  reine  Zir- 
konerde  und  in  Lösung  geht  neutrales  Kalisulfat.  Die 
auf  solche  Weise  ermittelte  Zusammensetzung  des  Salzes 
führte  zu  der  obigen  Formel,  in  100  Th. : 

Atomgew.  Berechn.  Gefanden. 

ZrF2      83        58,86        58,64    58,78    58,67    59,02 

KF        58        41,14        40,87    41,07    40,67    41,04 

2)  Die  Verbindung  3.KF  +  2.ZrFi  bildet  sich  nur  bei 
Anwesenheit  eines«  grossen  Ueberschusses  von  Fluorkalium 
und  zersetzt  sich  in  das  vorige  Salz,  wenn  man  sie  aus 
Wasser  umkrystallisiren  will.  Sie  bildet  kleine  scharfe  re- 
guläre Oktaeder,  zuweilen  ^mit  Combinationen  des  Würfels, 
die  bei  Rothgluth  ohne  Gewichtsverlust  decrepitiren. 

3)  Die  Verbindung  KF4-2  ZrFj  +  2H  bildet  sich  nur 
bei  Ueberschuss  von  Zirkonfluorid  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser.  Die  schiefen  rhombischen  Prismen  sind  zienodich 
schlecht  ausgebildet,  verlieren  bei  100®  ihr  Wasser  und 
später  Fluorwasserstoff. 

Ammonium' Zirkonfluorid. 

Das  Salz  NH4F  +  ZrF2  bildet  wie  das  Kaliumdoppel- 
salz rhombische  Prismen  mit  Oktaedern,  Makrodoma  und 
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Pinakolden,  welche  in  Folge  des  sehr  stark  ausgebildeten 
Bnchypinakoids  und  der  hervortretenden  geraden  End- 
lltche  tafelfSrmig  erscheinen.  Axenverhältniss  a:b:c 
«1:1,7426:1,1482.  Es  verliert  bei  100<»  nichts  an  Ge- 
wicht nnd  hinterlässt  beim  Glühen  50,8  p.G.  reine  Zir- 
konerde. 

Die  Verbindung  3.NH4P+2.ZrFj  entsteht  auf  ana- 
loge Art  wie  das  entsprechende  Kalisalz,  dem  sie  iso- 
morph ist. 

Die  beiden  Zirkondoppelfluoride  des  Kaliums  und 
Ammoniums  mit  3  At  Alkalifluorür  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  entsprechenden  Fluortitan  Verbin- 
dungen, sind  aber  nicht  denselben  isomorph,  denn  die 
letzteren  gehören  dem  quadratischen  System  an.  Inzwi- 
schen herrscht  doch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  zwischen 
beiden,  insofern  das  Ammonium- Titanfluorid  dem  Gubo- 
oktaeder  zum  Verwechseln  ähnelt.  Gleiche  Beziehungen 
kennt  man  zwischen  jodsaurem  Kali  (Würfel)  und  jodsau- 
rem Ammonium,  (quadratisches  Prisma),  und  chlorsaurem 
Natron  (Würfel)  und  chlorsaurem  Silberoxyd  (prismatisch), 
bei  denen  man  eigentlich  Isomorphismus  erwartet 

Da  die  Axenverhältnisse  der  Kalium-  und  Ammonium» 
Zirkonfluoride,  KF  +  ZrFj  und  NH4F-f  ZrFa,  mit  denen 
des  Arragonits  und  Salpeters  sehr  nahe  übereinstimmen, 
da  letztere  beide  auch  in  Rhomboedern  und  die  den  bei- 
den Zirkonfluoriden  entsprechenden  Zinnfluorid-  und  Titan- 
flnoridverbindungen  in  Rhomboedern  mit  107  und  108^ 
krystallisiren ,  so  drängt  sich  die  Vermuthung  auf,  dass 
Tielleicht  auch  die  Zirkonfluoride  des  Kaliums  und  Ammo- 
niums dimorph  sein  könnten  und  ihre  andere  Form  dann 
mit  der  der  Zinn-  und  Titanfluoride  übereinstimmen  würde. 

Natrmm'Zirkonflum'd ,  5 .  NaP  +  4 .  ZrFz. 

Man  bereitet  dieses  Salz  entweder  direct  oder  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Kalium-Zirkonfluorids  mit  Chlor- 
natrium. Wie  man  auch  die  Verhältnisse  der  Zusammen- 
mischung  wählen  möge,  immer  scheidet  sich  das  Salz  von 
obiger  Formel  aus.  Gute  Krystalle  erhält  man  nur  durch 
Verdampfen  bei  50 — 60®,  und  zwar  muss  e\t\  %e\vT  xrav^^ 
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Product  in  Lösung  sein.  Zuerst  «cheiden  sich  nur  war- 
zige Gruppen  aus,  aber  nach  wiederholtem  Umkrystallisi- 
ren  erscheinen  messbare  tafelförmige  schiefe  Prismen  auch 
Zwillinge.  Die  warzigen  Gruppen  haben  übrigens  mit  den 
deutlich  ausgebildeten  Krystallen  gleiche  Zusammen- 
Setzung. 

Das  Salz  ist  schwer  in  Wasser  löslich,  es  erfordert 
258  Th.  Wasser  von  +  IS^  und  60  Th.  siedendes.  Bei 
Rothglühhitze  verändert  es  sein  Gewicht  nicht. 

Die  Zirkonfluoride  des  Baryums^  Strontiums  und  Cakium» 
sind  unlösliche  Niederschläge,  die  keine  Burgschaft  inr 
ihre  Reinheit  bieten.  Der  Barytniederschlag,  den  Chlor- 
baryum  in  Kalium-Zirkonfluorid  bewirkte,  hatte  die  Formel 
3BaF  +  2ZrFi+2H,  aber  er  lässt  Zweifel,  ob  ihm  nicht 
Fluorbaryum  beigemengt  war,  Krystallinisch  und  etwas 
mehr  löslich  erscheint  das  Blei-Zirkonfluorid,  aber  es  ze^ 
setzt  sich  mit  Wasser  sogleich. 

Magnesiwn-Zirkonfluorid,  MgP  4"  ZrF  j  +  5H. 

Dasselbe  gewinnt  man  bei  langsamer  Verdunstung  in 
kleinen  glänzenden  Krystallen,  welche  mit  dem  Mangan- 
Zirkonfluorid  isomorph  sind.  Es  ist  nur  wenig  in  Wasser 
löslich,  in  der  Glühhitze  verliert  es  alles  Fluor  und  es 
lässt  sich  aus  dem  Rückstand  durch  wiederholte  Digestion 
mit  starker  Salzsäure  alle  Magnesia  ausziehen. 

Mangan-Ztrionflumd ,  MnF  +  ZrF2  +  5ä 

Schiefe  rhombische  Prismen,  oft  auch  Zwillige,  deren 
Zusammensetzungsfläche  die  Basis  ist,  abgeplattet  und 
spaltbar  nach  der  Basis.  Die  Analyse  desselben  macht 
sich  am  leichtesten  durch  Zersetzung  mittelst  Schwefel- 
säure, schwaches  Glühen  und  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure,  wodurch  alles  Mangan  in  Lösung  geht  und  die 
Zirkonerde  rein  zurückbleibt.  Auch  durch  Glühen  ohne 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zerlegt  es  sich. 

Wenn  dieses  Salz  mit  überschüssiger  Flusssäure  und 
kohlensaurem  Manganoxydul  behandelt  wird,  so  erhält 
man  rosenrothe  glänzende  schiefe  Prismen,  2MnF-|-ZrF-|-6H, 
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die  Sich  in  kaltem  Wasser  lösen,  mit  heissem  Wasser  zer- 
Mtzen,  indem' Manganfluorür  sich  abscheidet 

Caämxim'Zirhmfluorid,  2CdF  +  ZrFj+6H. 

Dieses  ist  mit  dem  zuletzt  erwähnten  Mangansalz  iso- 
morph. Es  löst  sich  unzersetzt  in  Wasser  und  wird  daraus 
wieder  gewonnen. 

Vermischt  man  seine  Lösung  mit  Ueberschuss  von 
Fluorzirkon,  so  scheiden  sich  beim  Verdampfen  blättrige 
Krystalle  in  fächerförmigen  Gruppen  aus,  die  aus  CdF 
+  2.ZrFj  +  6H  bestehen. 

Ein  Salz  aus  gleichen  Atomen  beider  Fluorfire  scheint 
nicht  zu  existiren. 

Zmk'Zirkonfl'mride. 

Ein  sehr  leicht  lösliches  Salz,  ZnF -}- ZrFj  +  6H,  schei- 
det sich  in  schönen  und  grossen  Krystallen  des  hexago- 
nalen  Systems  aus  (sechsseitige  Prismen  mit  Rhomboedern 
combinirt),  spaltbar  nach  den  Prismenflächen. 

Enthält  die  Lösung  Ueberschuss  an  Fluorzink,- so  er- 
hält man  schiefe  rhombische  Prismen,  2.ZnF  +  ZrF,  +  12H, 
die  mit  dem  analog  zusammengesetzten  Nickelsalz  iso- 
morph, in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind,  im  Kochen 
aber  sich  zersetzen. 

Beide  Salze  sind  durch  Glühen  zerstörbar,  der  Rück- 
stand von  Zirkonerde  ist  durch  Salzsäure  nur  schwer  vom 
Zinkgehalt  zu  befreien. 

Nickel' Zirkonfluoride. 

Die  Verbindung  NiF-f-ZrFa  +  öH  ist  mit  der  entspre- 
chenden Zinkverbindung  wie  mit  Fluorsilicat  und  Zinn- 
fluorid  des  Nickels  isomorph. 

Das  Salz  2.NiF  +  ZrF2  +  12H  erhält  man  nur  schwer 
in  glänzenden  bestimmbaren  schiefen  Prismen,  die  viel- 
fältige Zusammenwachsungen  zeigen.  Es  bildet  sich  bei 
Anwesenheit  von  überschüssiger  Flusssäure  und  Fluor- 
nickel leicht,  löst  sich  unverändert  wieder  in  Wasser,  zer- 
setzt sich  aber  hei  längerem  Kochen  ein  wewig. 
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Ein  Salz  vod  der  Formel  (KF  +  ZrF,)  +  (NiP+ZrP,) 
+  8H  scheidet  sich  beim  Vermischen  yon  Kalinm-  mit 
Nickel- Zirkonfluorid  in  blassgrünen  messbaren  schiefen 
Prismen  aus,  die  sehr  wenig  in  Wasser  löslich  sind,  bei 
100^  keinen  Gewichtsverlust  erleiden  und  bei  höherer 
Temperatur  gleichzeitig  mit  dem  Wasser  Fluorwasserstoff 
verlieren. 

Kupfer- Zirhonfluaride. 

Löst  man  in  einer  sauren  Fluorzirkonlösung  kohlenr 
saures  Kupferoxyd,  so  bildet  sich  gewöhnlich  die  Verbin- 
dung 3.CuF  +  2.ZrF2  +  16H.  Sie  scheidet  sich  in  schönen 
blauen  bestimmbaren  schiefen  Prismen  aus,  auch  wenn 
ein  Ueberschuss  von  Fluorzirkon  in  der  Lösung  war.  Im 
letzteren  Fall  erhält  man  auch  beim  Verdampfen  gleich- 
zeitig blassblaue  Krusten,  die  jedoch  nur  ein  durch  Kupfer- 
salz verunreinigtes  Fluorzirkon  zu  sein  scheinen. 

Setzt,  man  zu  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  Fluss- 
säure und  kohlensaures  Kupferoxyd,  so  erhält  man  schöne 
blaue  Krystalle  der  Verbindung  2CuF+^ZrF,  +  12H,  welche 
in  kaltem  Wasser  sich  leicht  lösen,  im  Kochen  sich  aber 
zersetzen.  Die  Krystalle  sind  augenscheinlich  mit  denen 
der  entsprechenden  Zink-  und  Nickelverbindung  isomorph, 
doch  zeigen  sie  einige  Abweichungen  in  der  Entwickelung 
gewisser  Flächen.  Darum  muss  man  ihrer  Grundgestalt 
eine  andere  Stellung  geben,  welche  wohl  auch  für  die 
beiden  anderen  Salze  zweckmässig  zu  wählen  wäre. 


Im    Anschluss    beschreibt    der   Verf.    einige    andere 
Fluorüre,  deren  Kenntniss  noch  unvollständig  war. 

Kieselfluor- Ammomum^  NHiP  +  SiPa. 

.  Bei  einer  früheren  Gelegenheit  hat  der  Verf.  die  eigen- 
thümliche  Gestalt  dieses  Salzes,  welches  in  Gubooktaedem 
krystallisirt,  beschrieben.  Es  fanden  sich  unter  diesen 
bisweilen  einige  hexagonale  Lamellen  von  derselben  che-, 
mischen   Zusammensetzung    wie    die   regulären  Krystalle. 
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Ntchmals  schieden  sich  aus  einer  mit  Ammoniak  abge- 
aättifften  unreinen  Flusssäure  etwas  mehr  solcher  Krystalle 
aus,  deren  Analyse  dasselbe  Resultat  gab. 

Das  Kieselfluor -Ammonium  ist  also  dimorph.  Wenn 
man  die  bezagonalen  Krystalle  aber  in  Wasser  löst,  so 
giebt  die  Lösung  bis  auf  den  letzten  Tropfen  nichts  als 
Cubo-Oktaeder. 

'  Die  hexagonalen  Blätter  verändern  sich  nicht  bei  100^, 
weiterhin  werden  sie  weiss,  ehe  sie  sich  verflüchtigen; 
das  reguläre  Salz  decrepitirt  stark  und  wird  nicht  weiss 
vor  seiner  Verflüchtigung.    Die  Analyse  ergab  in  100  Th. : 

berechnet 
NH4     20,03  —  20,22 

8i         15,85  14,97  15,73 

P  —  64,68  64,05. 

Fluorzmk,  ZnF  +  4H. 

Dieses  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Salz  bildet  kleine 
ziemlich  glänzende  Krystalle,  welche  aus  vorherrschenden 
Flächen  eines  Rhombenoktaöders  in  Combination  mit  dem 
brachydiagonalen  Doma  und  einem  Prisma  00V2  bestehen. 
Es  verliert  bei  100®  sein  Wasser  fast  vollständig  und  hin- 
terlässt  bei  Luftzutritt  geglüht  46,37  p.C.  Zinkoxyd. 

Ammomum-Eisenfluortd ,  3.NH4P  +  FeP3. 

Kleine  farblose,  sehr  glänzende  reguläre  Oktaeder, 
welche  nur  wenig  in  Wasser  sich  lösen  und  bei  100**  kei- 
nen Gewichtsverlust  erleiden.  Sie  hinterlassen  geglüht 
35,8  p.Ol  Eisenoxyd  und  werden  durch  Ammoniak  voll- 
ständig zerlegt. 


XXIV. 

Üeber  die  Verbindungen  der  Salpetersäure 
mit  Eisenoxyd. 

Bekanntlich  entsteht  bei  Behandlung  des  Eisens  mit 
Salpetersäure  von  l.llö  spec.  Gew.  und  darunter  a\u  %vd- 
Jonro.  /.  pnlil.  Chemie.  LXXXUf.  4.  W. 
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petersaures  Eisenoxydul,  gemischt  mit  salp^Aorsaurem  Am- 
moniak (10N  +  8Fe  +  3H=8FeN+NH4N).  Hat  mber  die 
Säure  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  dann  bildet  sieh 
nur  Eisenoxydsalz  und  die  Menge  des  gelöste»  Eiaenoxy- 
des  im  Verhältniss  zur  vorhandenen  Salpetersäure  -ist  sehr 
wechselnd.  Scheurer-Kestner  hat  versacht,  die  Natar 
der  unter  verschiedenen  Bedingungen  entstehenden  EiseÄ- 
Qxydnitrate  genauer  zu  erforschen  {Ann,  de  Chm.  ei  thys, 
3. 5^.  ir.).   (Vorläufige  Notiz  darüber  d.  Joum.  LXXVI,  508.) 

Wenn  man  einige  Zeit  Eisen  mit  einer  Salpetersäure 
von  höherem  specifischen  Gewicht  in  Berührung  gelassen 
hat,  so  bilden  sich  mehr  oder  weniger  basische  Salze,  die 
als  Gallert  in  der  Flüssigkeit  schwimmen  und  in  Wasser 
von  40^  sich  nach  einiger  Zeit  lösen.  Will  man  die  Ent- 
stehung dieser  Salze  vermeiden,  so  muss  das  Eisen  aus 
der  Säure  entfernt  Werden,  sobald  die  Einwirkung  sich  zu 
massigen  beginnt  Im  Augenblick,  wo  die  durch  die  che- 
mische Reaction  hervorgerufene  Wärme  den  höchsten  Grad 
erreicht  hat,  ist  die  Salpetersäure  schon  geisättigt  urid 
nachher  entsteht  ein  Theil  eines  basischen  Salzes,  der  je- 
doch gelöst  bleibt  So  enthielt  eine  Lösung,  mit  Säure 
von  1,241  spec.  Gew.  bereitet,  auf  25,58  Th.  N  14,3fr  Se, 
solche  mit  Säure  von  1,263  spec.  Gew.  auf  27,03  N  14,96  Se, 
solche  mit  Säure  von  1,285  spec.  Gew.  auf  28,06  N  15,81  le 
und  solche  mit  Säure  von  1,308  auf  29,81  N  17,62  Se. 
Es  war  also  in  allen  Fällen  mehr  Eisenoxyd  gelöst,  als 
dem  neutralen  Nitrat  (100  N  auf  49,444  ¥e)  entspricht 

Die  Lösungen  sind  braun,  entfärben  sich  bei  Zusatz 
von  Wasser  und  Salpetersäure  ohne  Niederschlag  und  zer- 
setzen sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  ochri- 
gen  Niederschlages  und  Entwickelung  von  Säure.  Die 
beiden  Flüssigkeiten  mit  dem  geringsten  Eisengehalt  krys- 
tallisirten  bei  — 10**,  die, anderen  nicht  ;.        .  .  .  ' 

Führt  man  in  einß  Säure  vop  1,332  spec.  Gew.  eine 
angemessene  Meng^  Eisen  ein,  so  scheiden  sich  aus  der 
Lösung  von  1,580  spec. Gew.  beim  Erkalten  schöne . recht- 
winklige braune  Prismen   ab,    die   auf  Pf^)ier  getrocknet 
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fast  farblos  werden.  Am  leichtesten  und  sichersten  ge- 
winnt man  die  Krystalle  aus  25  Th.  einer  Säure  von  1,382 
spec  Gew.,  in  weloher  S^  Th.  Eisen  gelöst  sind ;  diess 
entspricht  etwa4  Aeq.  N  auf  2  Aeq.  Fe ;  4N + 2Fe = SeN,  +  N. 

Die  Krystalle  lösen  sich  in  jeglichem  Verhältniss  in 
Wasser  und  Alkohol  zu  einer  braunen  Flüssigkeit»  sie  sind 
sehr  deliquescent,  ihre  braune  Lösung  wird  durch  Salpeter- 
säure entfärbt  Im  trocknen  WasserstofTstrom  getrocknet 
bestehen  sie  aus  SeNj  +  lSH,  in  100  Th.: 


berechnet 

fe 

19^ 

19,80 

••• 

N 

40,40 

40,10 

H 

— 

40,10. 

In  Wasser  löst  sich  das  Salz  unter  beträchtlicher  Tem- 
peraturerniedrigung; 2  Th.  Krystalle  und  1  Th.  Wasser 
bewirken  einen  Temperaturabschlag  von  18,75®.  In  der 
Wärme  zersetzt  es  sich  leicht;  bei  +50®  C.  entwickeln 
sich  schon  Dämpfe  von  Salpetersäure. 

Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  Alkali  so  lange  ver- 
setzt, bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
löst,  so  bildet  sich  eine  dunkelrothe  Lösung,  die  nicht  ein 
Doppelsalz,  sondern  ein  basisches  lösliches  Nitrat  enthält, 
denn'  hat  man  die  Operation  mit  kohlensaurem  Kali  aus- 
geflThrt,  so  scheidet  Alkohol  reinen  Salpeter  aus  und  zwar 
so  viel,  ats  .dem  angewandten  Kalicarbonat  entspricht,  und 
die  Lösung  bleibt  roth.  Dieses  basische  Salz  erhält  man 
direct,  wenp  100  Th.  neutrales  Eisenoxydnitrat  durch  über- 
schüssiges Ammoniak  zersetzt  werden  und  das  daraus  er- 
haltene Eisenoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  200  Th. 
des  krystallisirten  Salzes  digerirt  wird.  Es  löst  sich  das 
Eisenoxyd  vollständig,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich  schon 
bei  50» 

Dampft  man  sie  zwischen  30  und  40®  ein,  so  wird  sie 
erst  syrupdick  und  zuletzt  liefert  sie  eine  amorphe  schwarze 
glänzende  Masse,  die  aus  ¥eNt  beisteht,  sich  leicht  in  Was- 
ser und  Weingeist  löst,  aber  durch  Salpetersäure  aus  der 
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Lösung  wieder  gefallt  wird,  um  sich  nachher  wieder  in 
Wasser  zu  lösen. 

Wird  auf  ähnliche  Art  wie  vorher  Eisenöxydhydrat  aus 
200  Th.  des  neutralen  Nitrates  bereitet  nnd  mit  100  Th. 
der  Kry stalle  digerirt,  .so  löst  es  sich  auch  hier  TÖUig, 
wenn  die  Concentration  der  Lösung  nicht  zu  stark  ist, 
aber  beim  Verdampfen  zwischen  30  und  40®  entsteht  schon 
ein  wenig  Niederschlag.  Die  trockene  schwarze  glänzende 
Masse  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  mehr  yoU- 
ständig  und  die  Zusammensetzung  ist  nicht  SeN»  wie  man  « 
erwarten  sollte,  sondern  reicher  an  £isenoxyd  und  ärmer 
an  Salpetersäure.  Auch  aus  dieser  Lösung  fallt  Salpeter-  i 
säure  das  Salz  unverändert  heraus.  ] 

Alle  drei  Nitrate  werden  in  ihrer  wässrigen  Lösung 
durch  Kochen  zersetzt,  indem  sie  Niederschläge  geben, 
die  bei  100®  schwarze  und  glänzende  Massen,  zerrieben 
ein  hellgelbes  Pulver  darstellen. 

Das  aus  dem  neutralen  Nitrat  so  gewonnene  basische 

Salz  hat  während  der  ganzen  Dauer  des  Kochens  die  Zu- 

••  •• 

sammensetzung  Fe^N+H,  das  aus  dem  FeN2  sich  nieder- 
schlagende die  Zusammensetzung  ScsN  +  2H,  während  die 
Zusammensetzung  der  kochenden  Lösung  die  urspräng- 
liche  bleibt,  denn  es  verdampft  der  dem  basischen  Nieder- 
schlag entsprechende  Theil  Salpetersäure  völlig.  Das  aus 
dem  zweibasischen  Nitrat  £eN  durch  Kochen  sich  ab- 
scheidende Salz  hat  die  Zusammensetzung  Se/N+SH. 

Schliesslich  erwähnen  wir  einiger  Versuche  des  Vert 
über  den  sogenannten  passiven  Zustand  des  Eisens.  Sal- 
petersäure von  1,384  spec.  Gew.  greift  das  Eisen  noch 
heftig  und  schnell  an,  aber  wenn  die  Lösung  sich  ihrer 
Sättigung  nähert,  wird  das  Eisen  glänzend  und  passiv. 
Stellt  man  es  dann  in  Säure  von  geringerem  speci^schen 
Gewicht,  so  bleibt  es  unangegriffen,  es  sei  denn,  dass  man 
es  mit  einem  anderen  Stück  Eisen  in  Berührung  bringt 
Hat  man  diess  gethan  und  die  heftige  Gasentwickelung 
begonnen,  und  bringt  dasselbe  sogleich  in  die  erste  Eisen- 
lösung,  so  nimmt  es  nach  wenigen  Augenblicken  seinen 


Fritisehe:   Doppelsalz  aus  kohlens.  Kalk  a.  Chlorcalcium.     213 

passiven  Zustand  wieder  an.  Die  Ursache  davon  liegt 
nicht  in  dem  Sättigungsgrad  der  Säure  mit  Eisenoxyd, 
denn  das  eine  Mal  trat  der  passive  Zustand  ein,  als  das 
Verhältnies  der  Säure  zum  gelösten  Oxyd  war  =  2,5 : 1, 
das  andere  Mal  war  es  =2^:  1  und  das  dritte  Mal  =2^4: 1, 
immer  also  war  mehr  Säure  vorhanden,  als  dem  neutra- 
len Salze  entspricht 


XXV. 

üeber  ein  Doppelsalz  aus  kohlensaurem 
Kalk  und  Chlorcalcium. 

Von 
J.  Fritzfohe. 

(Aus  dem  Bullet  de  Tacad,  de  St.  Petersbourg.) 

Beim  Aullösen  von  krystallisirtem  Chlorcalcium,  wel- 
ches zu  technischen  Zwecken  in  grosser  Menge  dargestellt 
worden  war^.  blieb  eine  kleine  Menge  eines  sfandartigen 
Pulvers  ungelöst,  welches,  so  lange  die  Chlorcalciumlösung 
eoncentrirt  war,  ein  gelbliches  Ansehen  hatte,  in  verdünn- 
ter Lösung  aber  nach  einiger  Zeit  blendend  weiss  wurde. 
Dem  Grunde  dieses  Verhaltens  nachforschend,  fand  ich, 
dass  das  fragliche  Pulver  aus  Krystallen  einer  Doppelver- 
bindung  von  Chlorcalcium  mit  kohlensaurem  Kalk  bestand, 
und  dass  die  Veränderung  seines  Ansehens  von  einer 
Zersetzung  herrührte,  welche  es  durch  Wasser  erleidet, 
üebergiesst  man  nämlich  die  Krystalle  auf  einer  Glasplatte 
mit  Wasser  und  betrachtet  sie  unmittelbar  darauf  durch 
das  Mikroskop,  so  findet  man  sie  in  den  ersten  Augen- 
blicken noch  vollkommen  durchsichtig  und  bemerkt  kei- 
nerlei Veränderung  an  ihnen ;  bald  aber  beginnt  auf  ihrer 
Oberfläche  zuerst  eine  Trübung  und  dann  eine  körnige 
Ausscheidung  sichtbar  zu  werden;  nach  und  nach  verlie- 
ren sie,    in  Folge  der  anmählichen  Auüösving  4^%  C^iVc^x- 
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Calciums,  ihre  Durchsichtigkeit  gänzlich,  und  endlich  blei- 
ben von  ihnen  nur  zusammenhängende,  der  Form  und 
Grösse  der  Krystalle  entsprechende  Gerippe  von  kohlen* 
saurem  Kalk  übrig.  Bei  der  Berührung  oder  dureh-if^eluiV 
den  Druck  zerfallen  diese  Gerippe,  und  bei  der.Betraek- 
tung  ihrer  Bruchstücke  durch  das  Mikroskop  erkenn timto, 
dass  sie  grösstentheils  aus  Rinden  bestehen,  welche  durch 
Aneinanderreihung  sehr  kleiner  kugeliger  Massen  entstan- 
den sind;  zwischen  ihnen  finden  sich  auch  einzelne  Ku- 
geln und  andere  kleine  Gemengtheile  von  nicht  deutlich 
erkennbarer  Form,  aber  keinerlei  deutlich  -  krystallinische 
Bildungen.  Aus  diesem  Verhalten  folgt  nothwendig,  dass 
das  Doppelsalz  sich  als  solches  aufgelöst  haben  mus^  ujid 
dass  der  kohlensaure  Kalk  sich  erst  aus  dieser,  ü^tnittel- 
bar  nach  dem  Bütstehen  sieh  zersetsenden  Auflösung  ab- 
geschieden hat;  aus  der  Kugelform  aber,  welche  er  dabei 
annimmt,  ergiebt  sich,  dass  seine  Ausscheidung  in  einem, 
nach  G.  Rose*)  der  Kreide  eigenthümlichen ,  dritten  he- 
teromorphen  Zustande  stattgefunden  hat,  welchem  der 
Name  des  amorphen  beigelegt  worden  ist. 

Bei  der  Beobachtung  dieser  Zersetzung  erkannte  ich 
ausserdem  noch,  dass  das  fragliche  Pulver  nicht  aus  rei- 
nem Doppelsalze  bestand,  sondern  mehrere^  fremdartige 
Beimengungen  enthielt,  namentlich  Körner  von  Quarzsand, 
kleine  Krystalle  von  Gyps  und  noch  andere  kleine  Kry8r 
talle,  welche  sich  ohne  Rückstand  auflösten  und  wahr- 
scheinlich aus  Kochsalz  bestanden;  die  letzteren  nament- 
lich waren  sehr  klein  und  konnten  durch  die  weiter  unten 
beschriebene  Behandlung  grösstentheils  entfernt  werden. 

Da  das  Doppelsalz  nur  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
ganzen  Masse  des  Chlorcalciums  vertheilt  und  nur  selten 
nesterartig  in  etwas  grösserer  Anhäufung  näher  beisam- 
men sich  fand,  so  gelang  es  mir  nicht»  es  ohne  Anwen- 
dung von  Wasser  zu  sammeln,  um  es  aber  in  möglichst 
unzersetztem  Zustande  zu  erhalten,  verfuhr  ich  auf  fol« 
gende  Weise.  Das  grösstentheils  aus  compacten  Krystall- 
massen  und  nur  auf  der  Oberfläche  aus  einzelnen  Krystal- 


*)  Dies.  JounL  L^^XU  ^7. 
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len  bestehende  Chlorcalcium  wurde  nach  dem  Zerschlagen 
der  Flasche,  in  der  es  sich  gebildet  hatte,  in  kleine  Stücke 
zerschlagen  und  in  einem  Porcellangefasse  unter  bestän- 
digem Umrühren  aus  einer  Spritzflasche  mit  einem  feinen 
Wasserstrahle  bespritzt;  sobald  die  gebildete  Auflösung 
das  Chlorcaleiam  beinahe  bedeckte,  wurde  sie  abgegossen 
und  so  fortgefahren,  bis  nur  noch  wenig  Chlorcalcium  un- 
gelöst geblieben  war,  welches  nun  mechanisch  entfernt 
wurde,  indem  die  Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  enthaltenen 
Bodensatze  durch  ein  Nessel tuch  geseiht  wurde,  dessen 
Haschen  hinreichend  gross  waren,  um  den  Krystallen  des 
Doppelsalzes  den  Durchgang  zu  gestatten.  Aus  der  durch- 
geseihten Flüssigkeit  setzte  sich  nun  bald  eine  Schicht 
des  Doppelsalzes  als  sandartiges  Pulver  ab,  welches  auf 
ein  Seihtuch  von  feinem  Nesseltucbe  gebracht  und  auf  die- 
sem durch  mehrmaliges  Eintauchen  in  die  abgelaufene 
Flüssigkeit,  so  wie  auch  durch  Aufgiessen  neuer  Chlorcal- 
ciumlösung  von  allen  feineren  Gemengtheilen  möglichst 
getrennt  wurde;  dann  wurde  das  Nesseltuch  mit  dem 
darauf  zurückgebliebenen  Doppelsalze  so  lange  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  bis  fast  alle  ihm  anhängende  Flüs- 
sigkeit aufgesogen  worden  war,  und  zuletzt  noch  das  vom 
Nesseltuche  abgenommene  Doppelsalz  durch  weiteres  Pres* 
Ben  zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier  möglichst 
vöD  aller  Mutterlauge  befreit.  So  wurde  es  endlich  in 
ziemlich  trockenem  Zustande  erhalten,  in  welchem  ich  es 
zu  Analyse  I.  unmittelbar  anwendete,  weil  ich  der  Meinung 
war,  es  müsse  hygroskopisch  sein;  später  aber  fand  ich, 
dass  es  im  Gegentheile,  wenigstens  in  der  trockenen  Luft 
unserer  geheizten  Zimmer,  beim  Liegen  an  derselben  noch 
etwas  Wasser  verlor  und  dann  ein  vollkommen  trockenes 
Ansehen  erhielt  Da  aber  in  dieser  trockenen  Luft  krys- 
talli^irtes  Chlorcalcium  trocken  bleibt  und  eine  JLösung 
davon  zu  Krystallen  eintrocknet,  so  konnte  diese  Trocken- 
heit keinen  Beweis  für  die  Entfernung  alles  anhängenden 
Ohldrcalciums  abgeben,  und  da  ferner  wegen  der  Zersetz- 
barkeit  des  Doppelsalzes  eine  weitere  Behandlung  dessel- 
ben mit  Lösungsmitteln  zur  Entfernung  der  ihm  noch  an- 
hängenden Mutterlauge  nicht  angewendet  werden  konnte^ 
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SO  >¥ar  es  unmöglich,  das  Doppelsalz  in  vollkommen  rei- 
nem Zustande  zu  erhalten;  die  Analysen  desselben  konn- 
ten daher  auch  nur  annähernde  Resultate  geben,  dennoch 
aber  ergiebt  sich  aus  ihnen  mit  Bestimmtheit,  dasa  das 
Doppelsalz  aus  1  At.  Chlorcalcium ,  2  At  kohlensaurem 
Kalk  und  6  At.  Krystallwasser  zusammengeseti^t  ist    • 

I.  2,000  6rm.  wurden  mit  Wasser  Öbergossen  und, 
während  zuweilen  umgerührt  wurde,  damit  so  lange  ste- 
hen gelassen,  bis  die  vollständige  Zersetzung  erfolgt  war, 
worauf  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  bei  -f-110^  C.  getrocknet,  und 
nun  gewogen  wurde ;  seine  Menge  betrug  0,960  6rm.,  beim 
Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  Hess  er  aber  einen  0,020 
Grm.  betragenden,  grösstentheils  aus  Quarzsand  bestehen- 
den unlöslichen  Rückstand,  und  es  waren  also  nur  1,^60 
Grm.  Doppelsalz  angewendet  und  nur  0,940  6rm.  oder 
47,47  p.c.  kohlensaurer  Kalk  erhalten  worden.  Die  von 
letzterem  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde,  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  abgedampft  und  gab  0,628  Grm.  geglühten  schwe- 
felsauren Kalk,  welche  0,512  Grm.  oder  25,86  p.G.  wasser- 
freien Chlorcalciums  entsprechen.  Als  Verlust  waren  dem- 
nach 26,67  p.c.  Krystallwasser  erhalten  worden. 

II.  1,650  Grm.  einer  anderen  Portion  verloren  beim 
Liegen  an  der  Luft  0,011  Grm.,  und  die  rückständigen 
1,639  Grm.  Hessen  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  0,778 
Grm.  unlöslichen  Rückstand,  wovon  0,014  Grm.  in  Chlor- 
wasserstoffsäure unlöslich  waren;  1,625  Grm.  des  Doppel- 
salzes hatten  also  0,764  Grm.  oder  47,01  p.C.  kohlensauren 
Kalk  gegeben.  Die  von  letzteremi  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefallt  und  durch  ge- 
lindes Glühen  des  erhaltenen  Niederschlages  0,395  Grm. 
kohlensaurer  Kalk  erhalten,  welche  0,438  Grm.  oder 
26,95  p.c.  wasserfreiem  Chlorcalcium  entsprechen.  Der 
Verlust  an  Krystallwasser  betrug  26,04  p.C. 

IIL  2,710  Grm.  einer  neuen  Portion  gaben  beim  Auf- 
lösen in  Salpetersäure  in  einem  Geiss  1er* sehen  Apparate 
einen  Verlust  von  0,544  Grm.  Kohlensäure,  es  blieben  aber 
dabei  0,085  Grm.   unlöslicher  Rückstand;    es  waren   also 
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nur  2,625  6rm.  Doppelsalz  angewendet  und  daher  20,71  p.C. 
Kohlensäure  =47,22  p.C.  kohlensaurer  Kalk  erhalten  worden. 

IV.  1,410  Grm.  Doppelsalz  wurden  in  Salpetersäure 
gelöst  und  Hessen  dabei  0,040  Grm.  unlöslichen  Rückstand; 
die  Lösung  der  1,370  Grm.  des  Doppelsalzes  wurde  mit 
salpetersäurem  Silber  gefallt  und  dadurch  0,910  Grm.  ge- 
schmolzenes Chlorsilber  erhalten,  welche  0,225  Grm.  oder 
16,42  p.c.  Chlor  =  25,75  p.C.  Chlorcalcium  entsprechen. 

V.  0,420  Grm.  eines  auf  die  weiter  unten  anzugebende 
Weise  dargestellten  Doppelsalzes  gaben  als  in  Wasser  un- 
löslichen Rückstand  0,201  Grm.  oder  47,85  p.C.  kohlensau- 
ren Kalk,  welcher  sich  ohne  Rückstand  in  Chlorwasser- 
stoffsäure löste;  aus  der  wässrigen  Lösung  wurden  durch 
Fällen  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  sorgfältiges  Glühen 
des  Niederschlages  0,098  Grm.  kohlensaurer  Kalk  erhal- 
ten, welche  0,109  Grm.  oder  25,95  p.C.  Chlorcalcium  ent- 
sprechen. Als  Verlust  waren  also  26,20  p.C.  Krystallwas- 
ser  erhalten  worden. 

VI.  1,425  Grm.  Doppelsalz  verloren  beim  Erhitzen 
bis  + 150**  C.  im  Luftstrome  0,370  Grm.  oder  25,96  p.C. 
Wasser. 

Die  gelbliche  Farbe  des  Doppelsalzes  rührte  von  einem 
geringen  Metallgehalte  her,  dessen  Gegenwart  sich  durch 
die  dunkle  Färbung  zu  erkennen  gab,  welche  Schwefel- 
wasserstoff in  der  durch  Ammoniak  neutralisirten  Lösung 
Iq  Chlorwasserstoffsäure  hervorbrachte;  er  war  aber  viel 
zu  unbedeutend,  um  bei  der  Analyse  in  Betracht  gezogen 
zu  werdep,  und  wurde  daher  nicht  weiter  berücksichtigt. 

Gefunden : 

Berechnet:  I.  II.        V. 

1  At.  Chlorcalcium        694,931    26.49  25,86  26,95  25,95  25,75  IV. 

2  At.  kohlens.  Kalk     1253,302    47,78  47,47  47,01  47,85  47,22  ID. 
6  At.  Wasser                 675,000    25,73  26,67  26,04  26,20  25,96  VI. 

2623,233  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Rolle,  welche  das  Krys- 
tallwasser  in  dem  Doppelsalze  spielt,  denn  auf  seine  Ge- 
genwart ist  die  Existenz  des  Doppelsalzes  basirt,  und  die 
beiden  dbrigen  Bestandtheile  trennen  sich  von  einander, 
sobald  das  Krystallwasser  ausgetrieben  N^itd.    I>\^^%  ^t-* 
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kennt  man  durch  das  Mikroskop,  und  zwar  daran»  dass 
der  kohlensaure  Kalk  in  dem  entwässerten  Salze  in  einer 
ganz  ähnlichen  Form  enthalten  ist»  wie  in  dem  Rückstande 
von  der  allmählichen  Zersetzung  des  Doppelsalzea  durch 
Wasser.  Schon  vor  dem  Benetzen  des  entwässerten  Salzea 
mit  Wasser  kann  man  diess,  an  einzelnen  Krystallen  we- 
nigstens, deutlich  wahrnehmen,  hei  dem  Benetzen  aber 
findet  man,  dass  das  Wasser  keine  andere  Veranderan^ 
hervorbringt,  als  die  Ausziehung  des  Chlorcalciums .  aus 
den  schon  fertig  gebildeten  Gerippen  von  kohlensaurem 
Kalk.  Diese  Gerippe  zerfallen  eben  so  leicht  als  die  be- 
reits bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  nicht  ent- 
wässerte Doppelsalz  beschriebenen,  und  wie  diese  beste- 
hen sie  aus  körnigen,  theils  kugeligen,  theils  spindelför- 
migen Gebilden,  an  denen  ich  niemals  eine  deutliche 
Krystallform  erkennen  konnte;  ob  die  spindelförmigen 
Körper  vielleicht  eine  Arragonitbildung  sind,  muss  ich 
dahingestellt  sein  lassen.  Die  schnellere  oder  langsamere 
Erhitzung  beim  Austreiben  des  Krystallwassers  fand  ich 
von  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Gerippe ;  bei  einem 
sehr  schnell  in  einem  Platingefässe  über  freiem  Feuer 
entwässerten  Doppelsalze  zerfiel  der  kohlensaure  Kalk  beim 
Benetzen  mit  Wasser  grösstentheils  von  selbst  zu  einem 
feinkörnigen  Pulver,  während  nach  langsamem  Erhitzen 
in  Glasgefassen  in  einem  Luft-  oder  Flüssigkeitsbade  die 
Gerippe  beim  Benetzen  zusammenhängend  blieben,  und 
auch  nach  dem  Zerdrücken  die  Kugeln  wenigstens  noch 
mannichfach  an  einander  gereiht  erschienen.  Alles  diess 
hängt  übrigens  mit  dem  Umstände  zusammen,  dass  die 
Kryötalle  des  Doppelsalzes  beim  Entwässern  aneinander 
backen,  was  nur  Qurch  ein  theilweises  Schmelzen  des 
Doppelsalzes  in  seinem  Krystallwasser  geschehen  kann; 
dadurch  aber  sind  in  Bezug  auf  den  kohlensauren  Kalk 
dieselben  Bedingungen  gegeben,  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Doppelsalzes  durch  Wasser.  Dieses  Zusammenbacken 
findet  schon  im  Wasserbade  statt,  darin  aber  geht  die 
Austreibung  des  Krystallwassers  nur  sehr  langsam  vor 
sich,  denn  nach  mehi:  als  vierstündigem  Erhitzen  im  Luft- 
strome in  einem  in  siedendem  Wasser  liegenden  Kugel- 
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röhre  war  nur  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  Wasserge- 
haltes weggegangen;  selbst  als  hierauf  ein  bei  +125®  C. 
kochendes  Chlorcalciumbad  angewendet  wurde,  ging  der 
Rest  des  Krystallwassers  fast  eben  so  langsam  weg,  und 
ich  masstQ  zum  Luftbade  meine  Zuflucht  nehmen,  um  den 
Versach  schneller  zu  beendigen. 

Den  Bedingungen  nachforschend,  unter  welchen  sich 
das  Doppelsalz  gebildet  hatte,  fand  ich,  dass  dieselben  in 
dem  Umstände  lagen,  dass  die  Ghlorcaiciumlösung  zur 
Ausfallung  metallischer  Verunreinigungen  mit  einem  Ueber- 
s^usse  Yon  Einfachschwefelnatrium  behandelt  worden  war. 
Diese  Lösung  stammte  von  der  Platinreinigung  nach  einer 
M^ode  Ton  Döbereiner  her,  bei  welcher  die  rohe 
Piatinlösung  mit  Aetzkalk  gefällt  und  die  vom  erhaltenen 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  einge- 
4fimpft  und  b^s  zur  Zerstörung  dejs  Platinchlorids  geglüht 
wird.  Die  durch  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  erhaltene  Lösung  war  nach  dem  Abscheiden 
des  pulyerförmigen  Platins  zuerst  mit  Aetzkalk  so  lange 
versetzt  worden,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann 
filtrirt  und  unter  Zusatz  von  etwas  Einfachschwefelnatrium 
in  einem  gusseisernen  Kessel  abgedampft  worden,  bis  ihr 
Kochpunkt  auf  120®  C.  gestiegen  war.  Nun  hatte  man 
nochmals  Schwefelnatrium,  und  zwar  im  Ueberschusse  hin- 
zugesetzt, dann  wieder  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  in  grossen 
Glasflaschen  von  60 — 70  Pfund  Inhalt  der  Krystallisation 
überlassen.  Dabei  nun  muss  eine  Anziehung  von  Kohlen* 
säure  aus  der  Luft  stattgefunden  und  kohlensaurer  Kalk 
sich  gebildet  haben,  dieser  aber  gleich  im  Entstehungs- 
momente mit  dem  Chlorcalcium  eine  Verbindung  einge- 
gangen sein.  Ob  dabei  vielleicht  ein  kleiner  Gehalt  an 
basischem  Chlorcalcium  mitgewirkt  habe,  muss  ich  dahin- 
gestellt  sein  lassen,  nothwendig  zur  Bildung  des  Doppel- 
salzes ist  ein  solcher  aber  nicht,  denn  ich  erhielt  es  auch, 
als  ich  eine  Lösung  von  reinem  krystallisirten  Chlorcal- 
cium mit  einem  Zusätze  von  reinem  krystallisirten  Ein- 
fachschwefelnatrium bis  zum  Kochpunkte  von  +120^  C. 
verdampfte  und  der  Krystallisation  überliess.  Andererseits 
ist  aber  auch   die   Gegenwart  einer  Schwefelverb uvd\yDL^ 
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kein  notb^vendiges  Erforderniss  zur  Bildung  des  Dopi^l- 
Salzes,  denn  ich  erhielt  es  ebenfalls,  als  ich  eine  höchst 
concentrirte,  mit  Aetzammoniak  versetzte  Lösung  Ton  rei» 
nem  Cblorcalcium  an  der  atmosphärischen  Luft  Btehen 
Hess;  das  zu  Analyse  V.  angewendete  Präparat  war  auf 
diese  Weise  gewonnen.  Durch  künstliche  Vermehrung  des 
Kohlensäuregehaltes  der  über  einer  solchen  Lösung  ste- 
henden Luft  kann  man  die  Bildung  des  Doppelsalzes  be- 
schleunigen, allein  dann  bilden  sich  leicht  auch  kugelige 
Ausscheidungen  von  reinem  kohlensauren  Kalk.  Leitet 
man  durch  eine  solche  Lösung  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure, so  bleibt  sie  einige  Zeit  hindurch  klar,  und  erst 
später  erfolgt  eine  Ausscheidung  entweder  von  Doppelsalz 
allein,  oder  auch  gleichzeitig  mit  ihm  von  kohlensaurem 
Kalk ;  beim  Erhitzen  aber  trübt  sich  die  klare  Lösung  so- 
gleich durch  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  fa 
ausserordentlich  feinkörnigem  Zustande.  Durch  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  entsteht  in  einer  höchst- 
concentrirten  Lösung  von  Cblorcalcium  ein  aus  höchstfei- 
nen mikroskopischen  Blättern  bestehender  Niederschlag, 
welcher  wahrscheinlich  nichts  anderes  als  das  in  Bede 
stehende  Doppelsalz  ist;  diese  Blätter  haben  aber  gewöhn- 
lich nur  eine  geringe  Beständigkeit  und  zersetzen  sich 
unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk,  wozu  viel- 
leicht die  bei  ihrer  Bildung  stattfindende  Kohlensäureent- 
wickelung das  ihrige  beiträgt.  An  einem  unmittelbar  nach 
der  Bildung  durch  Filtriren  und  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier erhaltenen,  unzersetzt  gebliebenen  Präparate  sah 
ich  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  ganz  ähnliche  Zer- 
setzung vor  sich  gehen,  wie  bei  dem  Doppelsalze,  zur 
Analyse  konnte  ich  mir  jedoch  keine  hinreichende  Menge 
eines  tauglichen  Präparates  darstellen. 

Was  die  Krystallform  des  Doppelsalzes  betriflTt,  so 
muss  es,  den  Beobachtungen  zufolge,  welche  mein  verehr- 
ter College  V.  Kokscharow  an  mikroskopischen,  aus 
ammoniakalischer  Chlorcalciumlösung  erhaltenen  Krystal- 
len  angestellt  hat,  vorläufig  unentschieden  bleiben,  ob  sie 
zum  rhombischen  oder  zum  monoklinoödrischen  Systeme 
gehört.    Im  ersteren  Falle  bilden  die  Krystalle  lange  rhom- 
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bische  8&ulen  ooP,  deren  scharfe  Seitenkanten  durch  eine 
sehr  breite  Fl&ohe  des  Brachypinakoids  ooPoo  abgestumpft 
sind,  und  deren  Enden  durch  zwei  Flächen  eines  Makro- 
domas,  Pcx),  zugeschärft  sind.  Im  zweiten  Falle  bilden 
die  Krystalte  kurze  rhombische  Prismen  mit  mehreren 
schiefen  Endflächen,  deren  eine  sehr  breit  ist. 


XXVI. 

,  fiipwirkung  des  Broms  auf  Stickoxyd. 

.^Die  Untersuchungen  H.  Landolt's  über  diesen  Ge- 
genstand (Ann.  d.  Cheha.  u  piiarm.  CXVI,  177)  haben  das 
Ergebniss  geliefert,  dass  da^  Brom  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Chlor  mit  dem  Ötickoxyd  Verbindungen  liefert,  welche 
der  sogenannten  chlorsalpetrigen  Säure  und  der  Chlor- 
untersalpetersäure  entsprechen.  Aber  der  Verf.  hat  ausser- 
dem auch  noch  die  Bildung  einer  Bromsalpetersäure  beob- 
achtet, in  welcher  an  Stelle  von  3  At.  Sauerstoff  der  Sal- 
petersäure 3  At.  Brom  enthalten  sind. 

Wenn  durch  stark  abgekühltes  Brom  trockenes  Stick- 
oxydgas langsam  geleitet  wird,  so  wird  letzteres  völlig 
absorbirt,  das  Brom  färbt  sich  schwarzbraun  und  vermehrt 
ansehnlich  sein  Volum.  Diese  Flüssigkeit  zersetzt  sich 
schnell  mit  Wasser,  indem  sie  sich  entfärbt  und  Brom- 
wasserstoff und  höhere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
liefert.  Bleibt  die  Temperatur  des  Broms  zwischen  — 7 
und  — 15*^,  so  absorbirt  1  Aeq.  Brom  stets  1  Aeq.  Stick- 
oxyd,  steigt  aber  die  Temperatur  über  — 4®,  dann  wech- 
selt die  Menge  des  aufgenommenen  Stickoxydes. 

Die  Verbindung  NOjBr,  bromialpetrige  Säure,  bildet  eine 
schwarzbraune  Flüssigkeit  von  — 2**  Siedepunkt,  welche 
in  Wasser  über  0®  untersinkt  und  bei  + 14**  Gasblasen  von 
Stickoxyd  entwickelt.  Diese  Zersetzung  geschieht  nach 
der  Gleichung  3  .  NOjBr  +  3H  =  3lIBr  +  N  +  2N.  Die 
Dämpfe    der  Substanz   sind    braunroth    und   haben    ulcUt 
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mehr  die  ursprüngliche  Zusammensetzungr.  W&hrend  die 
unzersetzte  Substanz  72,73  p.G.  Brom  enthält,  findet  9^€k 
in  dem  Dampfe  derselben  je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  er  sich  entwickelt,  eine  wechselnde  IV^nge»  tl  B. 
bei  —  2«  59,7  p.C,  bei  +7« '62,53  p.C.  Es  zersetzt  sich 
also  die  bromsalpetrige  Säure  beim  Kochen  und  daher 
steigt  ihr  Kochpunkt  fortdauernd. 

Um  zu  ermitteln,  ob  die  Dämpfe  Gemenge  von  Brom 
und  Stickoxyd,  oder  von  bromsalpetriger  Säure  mit  Stick- 
oxyd, oder  von  N02Br2  mit  Stickoxyd  seien,  bestimmte  der 
Verf.  das  specifische  Gewi<]lh#  tnd  unterwarf  sie  der  Zer- 
setzung mit  Wasser.  Der  bei  +8  —  9®  analysirte .  Dampf 
hatte  2,786  spec.  Oew. 'iind  fe3,09  T).0.  Brom/'^Ab?  von 
13— 14<>  C.  2,866  spec.  Gew.  und  64,16  p.C.  Brom.  Nimmt 
man  an ,  dass  in  der  brömsalpetrig^n  i^äure  4  Vol.  IStick- 
oxyd  mit  2  Vol.  Bromdämpf  zu  4  Vol.  ==  1  Äeq.  Dandüf 
der  Verbindung  zusammengetreten 'sind,  aann^stli)Ämt  dlis 
specifische  Gewicht  des  bei  0  —  9^  untersuchten  Dampfes 
mit  dem  eines  Gemenges  von  7  Vol.  N02Br  und  4  Vol.  N 
überein,  und  das  des  bei  13  — 14^  untersuchten  mit  dem 
eines  Gemenges  von  2  Vol.  NOjBr  mit  1  VoL  N.  Mit  sql- 
cher  Annahme  stimmt  auch  die  Thatsache  zusammen,  dass 
der  fragliche  Dampf  durch  Quecksilber  unter  Hinterlas- 
sung von  Stickoxyd  zerlegt  wird,  ohne  sein  Volum  zu 
ändern. 

Die  bromsalpetrige  Säure  zersetzt  sich  also  theilweis 
beim  Sieden  ganz  analog  der  Salpetrigen  Säure,  indem 
aus  2.N02Br  entsteht  N  und  N02Br2,  welche  letztere  Ver- 
bindung in  der  Retorte  zurückbleibt.  Ein  Theil  der  brom- 
salpetrigen verdampft  unzersetzt  und  mischt  sich-  mit  dem 
Zersetzungsproduct  N  des  anderen  Theils.  Der  Retöttetl- 
rückstand  wird  daher  immer  bromreicher,  indem  er  bei 
+  20«  schon  81,10  p.C.  Brom  enthält. 

Ist  der  Siedepunkt  über  27®  gestiegen,  so  fangen  die 
Dämpfe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  sich  zu 
verdichten.  Zwischen  30  und  50**  in  drei  Ahtheilen  auf- 
gefangen enthielten  die  Flüssigkeiten  zwischen  82,64  und 
83,64  p.c.  Brom,  was  der  Zusammensetzung  der  BromwUer- 
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$alpeter$äurej  NOsBfs,  nahezu  entspricht;  denn  diese  ver- 
langt 84,21  p.c.  Brom.  -Sie  ist  eine  schwarzbraune  Flüs- 
ai^keil^y  .  unlöslich  in  Wasser  und  sich  damit  zerseteend, 
indem  auf  2  Aeq.  Bromwasserstofif  1  Aeq.  Salpetersäure 
(wenn  Luft  anwesend  ist)  entsteht. 

Diese  Verbindung  besitzt  keinen  constanten  Siede- 
punkt und  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Kochen  theilweis, 
indem  sich  Bromsalpetersäure  ^  NOsBri,  bildet  Denn  der 
zwischen  50 — 53®  aufgefangene  Antheil  des  Destillats  ent- 
hält 88,25  p.c.  Brom,  die  Theorie  verlangt  88,89  p.C.  Man 
gewinnt  die  Bromsalpetersäure  auch,  wenn  man  Brom  bei 
+5 — 10*^  mit  Stickoxyd  sättigt  und  die  beim  Erhitzen  bei 
40 — 55®  übergehenden  Dämpfe  sich  verdichten  lässt,  ohne 
abzukühlen,  oder  einfacher,  wenn  in  Brom  so  lange  Stick- 
otyd  eingeleitet  wird,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  sich 
entfärbt. 

Die  Bromsalpetersäure  ist  eine  braune  Flüssigkeit  von 
2»628  spec.  Gew.  bei  22,6®,  die  mit  Wasser  in  3  Aeq.  Brom- 
wasserstoff und  1  Aeq.  Salpetersäure  ohne  Auftreten  rp- 
ther  Dämpfe  sich  zersetzt 

Rasch  erhitzt  lässt  sich  dieselbe  ohne  wesentliche  Zer- 
störung destilliren,  bei  langsamer  Erwärmung  aber  ent- 
weichen anfangs  stickoxydreichere  Producte  und  schliess- 
lich fast  reines  Brom. 

Mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  mischt  sie  sich 
anfangs  unzersetzt,  mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  ent- 
wickelt sie  NO4  und  Sauerstoff,  ihr  Dampf  bringt  Antimon- 
natrlum  zar  Entzündung. 

Die  bromsalpetrige  Saure  ist  unzweifelhaft  eine  be- 
sondere Verbindung,  aber  der  Verf.  hält  auch  die  brom- 
reicheren Stoffe  für  bestimmte  Verbindungen,  obwohl  sie 
in  mancher  Hinsicht  das  Verhalten  einer  Lösung  von  Stick- 
oxyd in  Brom  darbieten.  Indess  die  relative  Beständigkeit 
der  Bromuntersalpetersäure  und  BromSalpetersäure  veran- 
lasst den  Verf.,  diese  für  eigenthümliche  Verbindungen 
tu  'erklären. 
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XXVIL 

Ueber  Cäspitin  und  andere  durch  Destillation 

des  Torfes  gebildete  Basen. 

Bei  der  Untersuchung  der  basischen  Destillationspro- 
ducte  des  irischen  Torfes  haben  A.  H.  Church  und  Edw. 
Owen  dasselbe  Verfahren  wie  Hof  mann  bei  der  Vergir- 
beitung  des  Kohlentheeröls  eingehalten.  Die  Darstellung 
des  Rohmaterials  geschah  aus  100  Tonnen  Torf  in  einem 
Gebläseofen  nach  Rus  Ruce's  Patent  und  das  daraus 
gewonnene  Oel  betrug  400  Gallonen  (Chem.  News  No.  39. 
Vol.  n.  p.  133.  146). 

Die  salzsaurie  Lösung  der  feasen,  von  denen  das  Am- 
moniak schon  bei  der  Bereitung  des  Rohmaterials  ausge- 
schieden und  die  dem  Pyrrhol  ähnlichen  Stoffe  durch  lan- 
ges Kochen  entfernt  waren,  lieferte  bei  Destillation  mit 
Kalk  ein  Destillat,  welches  wieder  mit  Salzsäure  gesättigt 
und  durch  Kali  zerlegt  wurde.  Unter  den  hierbei  über- 
gehenden basischen  Oelen  nahm  eines  besonders  die  Auf- 
merksamkeit in  Anspruch,  welches  zwischen  95  und  100® 
überdestillirte.  Die  Verf.  haben  daraus  eine  neue  Base 
abgeschieden,  welche  sie  Cdspüin  nennen. 

Der  Antheil  zwischen  95  und  100*^  wird  über  Kalk- 
stücken getrocknet  und  rectificirt,  dabei  gehen  ^  des 
Ganzen  zwischen  95  und  97*^  über.  Löst  man  davon  einen 
Theil  in  Wasser  und  Salzsäure  und  setzt  Platinchlorid 
hinzu,  so  erhält  man  schöne  orangerothe  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  CioH,4NCl  +  PtClj  =  CioHi3NHCl-f- PtClj. 
Damit  stimmt  die  Analyse  der  freien  Base  CjoHiaN  überein, 

in  100  Th.: 

berechnet 
C    68,81  68,96 

H    15,01  14,95 

N  16,09. 

Das  Cäspitin  ist  ein  etwas  dickflüssiges  farbloses  Oel, 
in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar»  leichter  als 
Wasser,  von  kräftigem,  nicht  angenehmenG  eruch,  fast 
unlöslich    in    gesättigter    Kalilösung.     Siedepunkt    95^  C. 
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Es  fSllt  mehrere  Metallsalzlösungen,  z.  B.  Kupferoxydsalze 
grün,  im  Ueberschuss  löslich,  Quecksilberchlorid  in  perl- 
glänzenden irisirenden  Blättern,  Goldsalze  blassgelb  krys- 
talliscb. 

Obwohl  das  Caspitin  gleiche  Zusammensetzung  und 
gleichen  Siedepunkt  mit  dem  Amylamin  hat,  so  ist  es  doch 
wesentlich  davon  verschieden.  Digerirt  man  es  nämlich 
mit  Jodäthyl  bei  120®  C,  so  liefert  es  eine  durchaus  un- 
krystallisirbare  Verbindung,  welche  bei  Zusatz  von  Silberoxyd 
keine  flüchtige  Base  bemerken  lässt,  vielmehr  besteht  die 
neue  Verbindung  aus  Aethyl-Cäspitin-Ammoniumoxydhy- 
drat,  welches  mit  Salzsäure  und  Platinöhlorid  das  Doppel- 
salz C|oHi3,C4H5,NCl  +  PtCl2  giebt.  Aehnliches  zeigt  sich 
bei  Behandlung  mit  Jodamyl.    ^ 

Damach  enthält  das  Cäspitln  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff weiter  und  behandelt  man  es  mit  salpetriger  Säure, 
80  entsteht  kein  alkoholähnlicher  Körper,  wie  es  beim 
Anilin  der  Fall  ist. 

Aus  dem  Caspitin  entsteht  leicht  auf  analoge  Art  wie 
aus  Pyridin  und  Picolin  eine  neue  platinhaltige  Base,  in- 
dem man  nämlich  das  oben  erwähnte  Platindoppelsalz  in 
wässriger  Lösung  längere  Zelt  kocht.  Unter  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  färbt  sich  die  Flüssigkeit  heller,  setzt 

beim  Erkalten  blassgelbe  Blätter  ^^^^^NCl,  ab   und  wird 

dann  ganz  farblos.  Das  neue  Salz  Plato-Cäspityl-Ammo- 
niumchlorid  lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystalli- 
siren  und  verändert  sich  nicht  durch  fortgesetztes  Sieden. 

Die  "übrigen  aus  dem  öligen  Destillat  des  Torfes  ab- 
geschiedenen Basen  von  höheren  Siedepunkten  sind  iden- 
tisch mit  Pyridin  und  dessen  Homologen.  Zwischen  110 
und  120^  wurde  das  Pyridin,  aber  in  sehr  geringer  Menge 
erhalten.    Der  Siedepunkt  soll  116,5®  sein. 

Zwischen  130  und  140®  sammelte  man  gegen  70  Grm. 
Picolin,  dessen  Siedepunkt  zu  135®  angegeben  wird,  aber 
auch  Itt)  Grm.,  die  zwischen  140  und  145®  übergingen, 
waren  reines  Picolin. 

Das  Destillat  zwischen  145  und  150®  betrug  60  Grm. 
und  war  ein  Gemenge  von  Picolin  und  L\it\d\tv,  ^*i.\xx^xv^ 

JoarB.  f.  prakt.  Chemie.   IWXWL  4.  \^ 
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der  Antheil  zwischen  155  und  160*^  reioes  Lutidin  (Siede- 
punkt 154®)  war. 

Aus  Picolin  wurde  mittelst  Aethylencbloridemß,  durch 
die  Schönheit  mancher  ihrer  Verbindungen  ausgezciiehnfste 
Ammoniumverbindung^  dargestellt:  (Ci2Hi)a(C4HA)NsGls. 

Das  Product  zwischen  165  und  175®  war  ein  Gemenge 
von  Lutidin  und  Collidin,  während  die  Fractionen  von 
175— 190®  fast  reines  Collidin  waren,  obwohl  dessen  Siede- 
punkt zu  169®  angenommen  wird.  Zwischen  180  und  186® 
sammelte  man  200  Grm.  Collidin  auf. 

Die  völlige  Abwesenheit  des  Anilins  in  diesen  Destil- 
laten ist  auffallend  und  wurde  durch  besonders  sorgfältige 
Untersuchung  constatirt. 

Die  Antheile  zwischen  190  und  215®  lieferten  keine 
gut  krystallisirbaren  Verbindungen  und  nameutlich  keine 
Platinverbindung.  Aus  einem  Goldsalz  lässt  sich  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  Base  Parvolin  war. 

Zwischen  215  und  230®  hatte  das  Destillat  keine  aB- 
lockenden  Eigenschaften  zur  genaueren  Untersuchung. 

Das  bei  230 — 2.90®  übergegangene  dicke  Oel  gab  wie- 
der krystallinische  Platinverbindungen,  wahrscheinlich  von 
Chinolin,  Lepidin  und  Kryptidin. 
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lieber  Anilin  und  Phenamein. 

In  einem  Bericht  über  die  Arbeit  von  Edm.  Wilu), 
betreffend  den  violetten  und  rothen  Farbstoff  aus  Anilin, 
giebt  Scheurer-Kestner  einige  Mittheilungen  eigener 
Versuche  über  denselben  Gegenstand,  welcbe  nachstehend 
folgen  {Bullet,  de  la  Societe  industr,  de  Mulhouse  27.  Juni  1860). 

Um  das  Anilin- Violett  zu  bereiten,  wurde  Urach  Wilni 's 
Angabe  Chlorwasserstoff- Anilin  mit  Chlorkalklö3ung  ver- 
mischt. Man  erreicht  diesen  Zweck  übrigens  auch  durch' 
zweifach  -  chromsaures   Kali   oder  Braunstein.     Es    bilden 
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sid  gleichzeitig  ein  harziger  Körper  und  ein  branner  Farb- 
stoff, von  denen  letzterer  grossentheils  in  der  Mutterlauge 
gelöst  bleibt  Derselbe  färbt  direct  Seide  und  Wolle  kasta- 
nienbraun und  lässt  sich  leicht  vom  Violett  trennen,  da 
letzteres  unlöslich  in  Alkalien,  ersteres  leicht  löslich  ist 
Das  Violett  wird  daher  zuerst  durch  Alkalien  vom  brau- 
nen Farbstoff,  hierauf  durch  Schwefelkohlenstoff,  Aether 
oder  Benzin  von  der  harzigen  Materie  befreit,  und  schliess- 
lich kann  man  es  aus  weingeistiger  Lösung  beim  Ver- 
dampfen in  gräulich  metallisch  glänzenden  Platten  erhalten. 

Das  Anilin- Violett,  so  gereinigt,  löst  sich  yollständig 
in  kochendem  Wasser,  Holzgeist,  Weingeist,  Aceton,  Essig-, 
Wein«,  Schwefel-,  Salzsäure,  auch  in  Anilin  und  Glycerin. 
Durch  Wasser  wird  es  aus  den  Lösungen  gefallt  und  zwar 
vollständiger,  wenn  man  demselben  kohlensaure,  salzsaure, 
schwefelsaure,  essigsaure  oder  salpetersaure  Salze  der  drei 
Alkalien,  oder  diese  als  ätzende  oder  endlich  andere  Me- 
tallsalze beimischt 

Die  durch  Chlor  entfärbte  weingeistige  Lösung  wird 
durch  schweflige  Säure  wieder  gefärbt,  erhält  aber  einen 
Stich  ins  Rothe.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  die  Lösung 
durch  Zink  und  schweflige  Säure  entfärbt  und  durch  Chlor 
wieder  gefärbt  ist 

Auf  Platinblech  erhitzt  scheint  das  Anilinviolett  flüch- 
tig zu  sein,  inzwischen  •  erhält  man  selbst  beim  Destilliren 
im  luftleeren  Raum  nur  kleine  Tröpfchen  Anilin,  durch 
etwas  mitgerissenen  Farbstoff  blau  gefärbt,  und  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  dasselbe  Resultat  nebst  viel  koh- 
ligem Rückstand. 

Mit  verdünnter  kochender  Salpetersäure  färbt  sich  das 
Violett  gelb  und  giebt  einen  rothen  pulverigen  Bodensatz. 

In  concentrirter  Essigsäure  löst  sich  das  Violett  leicht 
und  man  erhält  daraus  nach  einiger  Zeit  schöne  grün- 
glänzende Krystalle,  die  durch  schwach  ammoniakalisches 
Wasser  ausgewaschen,  ihre  Form  nicht  verändern,  in  rei- 
nem Wasser  sich  lösen  und  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  amorphe  Pulver  besitzen. 

Sowohl  das  letztere  als  die  krystallisirte  Substanz  ver- 
lieren bei   100®  nicht  alles   Wasser,   aber  bei   110®.    Die 
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Analyse  bei  dieser  Temperatur  getrockneten  Materials  er- 
gab folgende  Zahlen: 

Amorphes  Pulver.  Krystallische  Sabstanz.       Bereehnet. 

, ^ .  , A ^ 

C    74,06    74,05  74,71     74,48  G   75,31 

H     5,70      5,72  6,06      6,16  H    5^5 

N     —        —      11,46  —        —      11,95    11,90        N  11,71 

O    7,12. 

Daraus  lässt  sich  die  Formel  G30H14N2O2  oder  ein 
Multiplum  davon  ziehen  und  die  bei  100®  getrocknete  Sub- 
stanz liegt  zwischen  dieser  Formel  und  der  mit  1  At. 
Wasser  mehr. 

Obwohl  die  obige  Formel  allein  keinen  genauen  Auf- 
schluss  geben  kann  über  die  Art,  wie  sich  das  Anilin  bei 
der  Entstehung  des  violetten  FarbstofflB  zersetzt,  da  man 
die  Natur  der  anderen  Zersetzungsproducte  gar  nicht  kennft, 
so  kann  man  immerhin  eine  Gleichung  aufstellen,  ttach 
welcher  sich  das  Violett  aus  dem  Anilin  ableiten  lässt, 
nämlich  5 .  CiaH^N  +  80  =  2 .  GaoH^NaOa  +  NH3  •+"  4H. 

Dieses  zugestanden,  so  würde  sich  der  violette  Färb- 
stoff durch  einen  ähnlichen  Zersetzungsprocess  aus  dem 
Anilin  bilden,  wie  das  Naphthamein  aus  dem  Naphthylamin. 
Bekanntlich  wird  durch  Eisenoxydsalze  das  Naphthylamin 
in  einen  violetten  Körper  verwandelt,  indem  in  der  Lö- 
sung Eisenoxydulsalz  und  Ammoniak  nachweisbar  werden. 
Dieselbe  Wirkung  bringen  Eisenoxydsalze  auch  im  Anilin 
hervor,  aber  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  lässt  sich 
die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  freilich  nicht  nachweisen. 
Da  jedoch  die  gänzliche  Unkenntiiiss  über  die  Natur  der 
anderen  Zersetzungsproducte  die  Bildung  des  Ammoniaks 
nicht  ausschliesst,  so  statuirt  der  Verf.  bM  der  Entstehung 
des  Anilin violetts  einen  der  Bildung  des  Naphthameins 
analogen  Process  und  schlägt  desshalb  auch  einen  analo- 
gen Namen,  Phenamein,  für  dasselbe  vor. 

Um  das  Quantum  Sauerstoff,  welches  der  Chlorkalk 
bei  jener  Umwandlung  abgiebt,  zu  ermitteln,  würde  eine 
auf  arsenige  Säure  titrirte  Ohlorkalklösung  so  lange  zu 
Anilin  gesetzt,  bis  das  vom  Violett  getrennte  Filtrat  nicht 
merklich  mehr  verändert  wurde.  Es  zeigte  sich,  dass  auf 
je  2  Aeq.  Anilin  3  Aeq.  Sauerstoff  verbraucht  waren. 
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XXIX. 

üeber  den  Anisalkohol  und  zwei  daraus 
entstehende  sauerstoffhaltige  Basen. . 

Von 
8.  Oannizzaro. 

(CompL  rend.  i,  L,  p.  1100.) 

Durch  dieselbe  Reaction,  durch  welche  ich  das  Benzoe- 
aldehyd  in  den  entsprechenden  Alkohol  umgewandelt  habe 
(dies.  Joum.  LXIV,  161),  gelang  es  Bertagnini  und  mir 
(dies.  Joum.  LXVIII,  445),  das  Anisylhydrür  in  Anisalkohol 
überzufuhren.  Wir  haben  gezeigt,  mit  welcher  Leichtig- 
keit sich  der  Änisalkohol  durch  Oxydation  in  das  Aldehyd 
und  die  entsprechende  Säure  umwandelt  Auch  haben  wir 
seinen  MonochlorwasserstofiTather  dargestellt  durch  Eeaction 
von  Chlorwasserstoff  auf  den  Alkohol.  Wir  haben  a.  a.  O. 
erwähnt,  dass  der  Anisalkohol  das  erste  Beispiel  einer 
neuen  Glasse  von  Alkoholen  ist,  welche  in  ihrem  Molekül 
Dooh  einmal  so ^ viel  Sauerstoff  enthalten,  als  die  bis  jetzt 
bekannten  Alkohole,  indem  das  Radical  dieses  neuen  Ty- 
pus von  Alkoholen  sauerstoffhaltig  sei. 

Nachdem  ich  die  Arbeiten  von  Berthelot  sowie  die 
von  Würtz  über  die  polyatomischen  Alkohole  gelesen 
hatte,  vermuthete  ich,  dass  der  Anisalkohol  zur  Classe  der 
Glykole  gehöre.  Nach  dieser  Vermuthung  müsste  das 
Cinnamen  (Styrol)  sein  Radical  sein : 

-egH8  +  2HO  =  «sHioOj 
Cinnamen  Anisalkohol 

und  ich  suchte  desshalb   folgende  Fragen  durch  den  Ver- 
such zu  lösen. 

i)  Kann  man  das  Cinnamen  in  Anisalkohol  umbilden, 
wie  das  Aethylen  in  Glykol? 

2)  Verhält  sich  der  Anisalkohol  gegenüber  den  Säu- 
ren wie  ein  zweiatomischer  Alkohol? 

Mit  diesen  Versuchen  bin  ich  zur  Zeit  noch  beschäftigt; 
einstweilen  möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  dev  CU^rs\\^^\ 
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auf  zwei  sauerstoffhaltige  Basen  richten,  welche  aus 
dem  Anisalkohol  entstehen  und  deren  Existenz  dafür  zu 
sprechen  scheint,  dass  der  Anisalkohol  einatomisch  ist 
In  diesen  beiden  Basen  spielt  der  sauerstoffhaltige  Rest 
-GsHdO  die  Rolle  eines  einatomischen  I^dicals,  wie  man 
bei  Vergleichung  folgender  Formeln  sieht: 

Anisalkohol  «gHioOj  =  "^«g»^  l  0. 

-G  TT  Q    1 

Anisochlorwasserstoffäther  -GaHgOCl  =        ci       f* 

Primäres  Anisammin  -egHuON  =  ^»^»^  l  n. 

Secundäres  Anisammin        €i6H|902  =     *h    ^[n. 

Zur  Darstellung  dieser  Basen  lässt  man  einen  Strom 
von  Chlorwasserstoff  durch  reinen  Anisalkohol  gehen  und 
vermeidet  zu  starke  Erwärmung  während  der  Reaction. 
Man  erhält  zwei  Schichten,  die  untere  ist  eine  wässrige 
Lösung  von  Chlorwasserstoff,  die  obere  ist  Anisomono- 
chlorwasserstoffUther  -GgHgOCl. 

Man  mischt  diesen  Aether  mit  einer  concentrirten  al- 
koholischen Lösung  von  Ammoniak  und  überlässt  das  Gre- 
misch  in  einer  verschlossenen  Flasche  während  24  Stun- 
den sich  selbst.  Es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 
auf  einem  Filter  gesammelt  wird;  derselbe  besteht  aus 
Salmiak  und  aus  einer  weissen  amorphen  Substanz,  un- 
löslich im  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  und 
noch  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Ich  werde  darauf  zu- 
rückkommen. 

Beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Piltrats  bleibt  ein 
krystallinischer,  mit  einer  öligen  Masse  durchdrungener 
Rückstand,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  Aether  die 
ölige  Substanz  entfernt  wird,  er  besteht  dann  aus  einem 
Gemenge  der  Hydrochlorate  beider  Basen.  Löst  man  ihn 
in  kochendem  Wasser,  so  krystaUisirt  beim  Erkalten  das 
Hydrochlorat  des  secundären  Anisammin  in  perlglänzenden 
Blättern.  Die  Mutterlauge  wird  so  lange  abgedampft,  bis 
sie  beim  Erkalten  keinen  Niederschlag  dieser  Krystalle 
ffiebt,  dann  filtrirt  und  zur  Trockne  eingedampft,  der  Bück- 
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stand  ist  das  Hydrochlorat  des  primären  Anisammins,  das- 
selbe bildet  mehrmals  aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt 
im  reinen  Zustande  weisse  Nadeln. 

Um  die  zwei  Basen  aus  ihren  Chlorwasserstoffverbin- 
dungen abzuscheiden,  löst  man  letztere  in  so  wenig  kal- 
tem Wasser  als  möglich,  fügt  Ammoniak  oder  ein  anderes 
Alkali  zu,  schüttelt  mit  Aether  und  verdunstet  die  äthe- 
rische Lösung,  wobei  die  eine  oder  andere  Base  zurückbleibt. 

Das  primäre  Anisammin  ist  immer  krystallisirt  in  klei- 
nen Nadeln,  das  secundäre  dagegen  bildet  anfangs  eine 
ölige,  schwere  Flüssigkeit,  die  nach  einigen  Tagen  in  der 
Ruhe  in  weissen  Blättern  krystallisirt.  Beide  reagiren  stark 
alkalisch,  sind  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Wasser  löst 
vom  primären  Anisammin  mehr  als  vom  secundären.  Das 
primäre  Anisammin  schmilzt  über  100^  färbt  sich  aber 
gleichzeitig  und  scheint  eine  beginnende  Zersetzung  zu 
erleiden.  Das  secundäre  schmilzt  zwischen  32  und  33® 
und  wird  bei  derselben  Temperatur  fest,  bleibt  aber  einige 
Stumden  flüssig,  wenn  es  einige  Grad  höher  erhitzt  wor- 
den war. 

Mischt  man  die  kochenden  alkoholischen  Lösungen 
von  Platinchlorid  und  der  Chlorwasserstoffverbindung  des 
primären  Anisammins  zusammen,  so  krystallisirt  das  Chloro- 
platinai  beim  Erkalten  in  kleinen  goldglänzenden  Blättern 
heraus.  Es  ist  ein  wenig  löslich  in  Wasser  und  warmem 
Alkohol,  viel  löslicher  bei  Gegenwart  einer  sauren  Platin- 
chloridlösung. Die  mit  Aether  gewaschene,  dann  in  der 
Leere  getrocknete  Platinverbindung  ergab  die  Formel 
€gHaNÖ,HCl,PtCl,. 

Das  Ghloroplatinat  des  secundären  Anisammins  fallt 
beim^  Zusammenmischen  einer  wässrigen  kochenden  Lö- 
sung des  Chlorhydrats  mit  einer  warmen  und  concentrir- 
ten  PUtinchloridlösung  in  Form  einer  öligen,  schweren, 
brauaUoh  gefärbten  Flüssigkeit,  die  sich  nach  und  nach 
in  eine  Masse  kleiner  gelber  Nadeln  verwandelt.  Man 
beschldunfgt  diese  Krystallisation ,  wenn  man  den  öligen 
Niederschlag  mit  seiner  Mutterlauge,  die  etwas  überschüs- 
siges Platinchlorid  enthält,  schwach  erwärmt.  Das  Platin- 
doppekialz    hat    die    Formel:    «leHisNO},  HCl, PtCli, H^O. 
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Es  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  in  der  Leere ,  wohl 
aber  bei  IW^ 

Unter  den  bis  jetzt  besclrriebenen  künstlichen  Basen 
scheinen  sich  die  beiden  Anisammine  am  meisten  den 
natürlichen  Alkaloiden  zu  nähern. 


XXX. 

Ueber  den  Anisalkokol  und  eine  neue  mit 
der  Anissäure  homologe  Säure. 

Von 
S.  Cannizzaro. 

(Campt,  rend.  t  LI,  p.  606.) 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  den  Anisalkohol  er- 
hielt ich  eine  mit  der  Anissäure  homologe  und  unmittel« 
bar  über  derselben  stehende  Säure,  und  zwar  durch  die- 
selbe Aufeinanderfolge  von  Reactionen,  mittelst  deren  man 
von  irgend  einem  einatomischen  Alkohol  ausgehend,  die 
Säure  erhält,  welche  dem  höheren  homologen  Alkohol 
correspondirt 

Die  eine  der  zwei  folgenden  Reihen  von  Formeln 
drückt  die  Umbildungen  aus,  durch  welche  aus  dem  Ben- 
zoealkohol  die  Toluylsäure  entsteht,  die  andere  Reihe  zeigt 
dagegen  die  ganz  ähnlichen  Umwandlungen,  welche  ich 
beim  Anisalkohol  beobachtet  habe. 

Benzoealkohol  «^H^.HO^  =  -eiHgO^. 

BenzochlorwasserstofEäther  -C^H^,  Gl  =  ^iHiGl. 

BenzocyanwasserstoflFäther  -G-,H7,€N  =  -G^HiN. 

Toluylsäure  -e^H^,  eOHO  =  «gHgOs. 

Anisalkohol  ^8HtO,;HO        =  ««HioO^i. 

Anisochlorwasserstoffäther  -egHgOjCl  =  -GsH^GL 

Anisocyanwasserstoflfäther   -GgHgOj^N         ==  -GtH^ON. 
Homo  -  Anissäure  €^»HgO,  *0H0  =  «gHio^j. 
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Bei  Vergleichung  der  Formeln  dieser  zwei  Reihen 
sieht  man,  dass  der  sauerstoffhaltige  Rückstand  -GgHfO 
ganz  die  Rolle  eines  einatomischen  Alkohols  spielt. 

Man  kann  behaupten,  dass  dasselbe  Radical  -GgHgO 
als  Hydrür  in  den  mit  dem  Anisol  (Aethylphenat)  homo- 
logen Körpern  vorhanden  ist.  In  der  That  folgt  aus  den 
Versuchen  von  Cahours: 

1)  Dass  das  Anisol  von  der  Anissäure  derivirt  wie  das 
Aceten  (Methylhydrür)  von  der  Essigsäure. 

2)  Dass  das  Anisol  nicht  nur  hinsichtlich  seines  Ur- 
sprunges, sondern  auch  in  seinen  Reactionen  sich  wie  die 
Acetene  verhält;  z.  B.  wie  das  Toluen  (Benzäthylhydrür) 
und  seine  Homologen.  Denn  wie  das  Mononitrotoluen  sich 
in  das  primäre  Alkaloid  des  Benzoealkohols  umwandelt, 
ebenso  kann  das  Mononitroanisol  in  ein  Alkaloid  umge- 
wandelt werden,  welches  das  primäre  Alkaloid  des  unter 
dem  Anisalkohol  stehenden  Homologen  ist. 

3)  Die  dem  Anisol  (Aethylphenat)  homologe  Verbin- 
dung giebt  ähnliche  Reactionen.  Das  von  Cahours  durch 
Reduction  des  Binitroäthylphenats  erhaltene  Alkaloid  muss 
als  das  primäre  Mononitro-Anisammin  angesehen  werden. 

Um  diese  Auseinandersetzungen  zu  vervollständigen, 
muss  bewiesen  werden,  dass  das  einfach  chlorirte  Aethyl- 
phenat identisch  ist  mit  dem  Chlorür  des  Radicals  -GgHfO, 
d.  h.  mit  dem  Monochlorwasserstoffäther  des  Anisalkojiols, 
und  dass  das  einfach  chlorirte  Anisol  identisch  ist  mit 
dem  Monochlorwasserstoffäther  des  niederem  Homologen 
vom  Anisalkohol. 

Ich  bin  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt 
und  hoffe  zeigen  zu  können,  dass  man,  von  den  Homolo- 
gen des  Phenols  ausgehend,  auf  der  einen  Seite  die  der 
Anissäure  homologen  Säuren,  auf  der  anderen  die  corre- 
spondirenden  Alkohole  erhalten  kann,  ganz  so  wie  ich  vom 
Toluen  ausgehend  einerseits  Toluylsäure,  andererseits  Ben- 
zoealkohol  erhalten  habe. 

Werden  die  Vermuthungen,  die  mich  bei  meinen  Ver- 
suchen leiten,  bestätigt,  so  reducirt  sich  das  ganze  Pvobleixi 
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über  die  Constitution  der  mit  ddr  Anissänre  homologen 
Säuren  und  der  correspondirenden  Alkohole  auf  die  Unter- 
suchung des  Phenols,  das  den  Ausgangspunkt  dieser  Al- 
koholreihen bildet.  Ich  betrachte  das  Phenol  jedoch  nicht 
als  eine^  Alkohol  und  glaube,  wenn  ein  niedrigeres  Ho- 
molog vom  Benzalkohol  existirt,  dass.  dieses  isomer,  aber 
nicht  identisch  mit  dem  Phenol  sein  würde.  Es  scheint 
diess  der  von  Kolbe  ausgesprochenen  Ansicht  güpstig 
zu  sein,  dass  der  Anisalkohol  nicht  analog  den  Glykolen 
Würtz's  sei,  jedoch  betrachte  ich  die  Frage  noch  nicht 
als  entschieden. 

Ich  gebe  hier  nur  eine  kurze  Beschreibung  der  neuen 
Säure. 

Man  erhitzt' eine  alkoholische  Lösung  von  Anisochlor- 
wasserstoflFäther  -GsHftOCl  und  Cyankalium  auf  100®,  bis 
kein  Chlorkalium  sich  mehr  ausscheidet;  filtrirt  die  Flüs- 
sigkeit, entfernt  durch  Destillation  den  grössten  Thell  des 
Alkohols,  fügt  Wasser  zu  und  schüttelt  mit  Aether,  in 
welchem  sich  aller  Anisöcyanwasserstoffäther  löst.  "Ver- 
dampft man  die  decantirte  ätherische  Lösung,  so  bleibt 
ein  braunes  Oel,  d.  i.  unreiner  AnisocyanwasserstoflFäther, 
den  ich  nicht  weiter  reinigte,  sondern  sogleich  anhaltend 
mit  concentrirter  Kalilösung  kochte,  wobei  der  obenauf 
schwimmende  Aether  unter  Ammoniakentwickelung  all- 
mählich verschwindet 

Sättigt  man  alsdann  die  kaiische  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  scheidet  sich  die  neue  Säure  im  ,öligen 
Zustande  aus;  man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether,  ver- 
dampft diesen  und  erhält  die  Säure  nun  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles,  das  nach  einiger  Zeit  krystaiiisirt.  Um 
sie  farblos  zu  erhalten,  löst  man  sie  in  der  Kälte  in  koh- 
lensaurem Natron,  filtrirt,  fallt  die  Säure  und  kr^irstallisirt 
sie  aus  Wasser  um. 

Die  Homo- Anissäure  krystaiiisirt  in  perlmutterglänzen- 
den Blättern,  schmilzt  bei  85  —  86®,  destillirt  in  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  über  und  ist  sehr  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  auch  in  kochendem  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Wasser. 
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Ihr  Natronsftiz  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  das  dtirch 
Fällen  mit  salpetersaarem  Silber  daraus  entstehende  Silber- 
salz löst  sich  sehr  w^nig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  kochen- 
dem Wasser;  die  Analyse  führte  zur  Formel:  -GgHgAg^a. 
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Ueber  den  Cuminalkohol  und  drei  davon 
derivirende  Alkaloide. 

Von 
A.  RossL 

(Compi,  rend,  t  LI,  p.  570.) 

Ich  habe  aus  dem  Cuminalkohol  die  drei  folgenden 
Alkaloide  erhalten: 

Primäres  Cuminammin     **<>^"    1  N  ==  «loHisN. 

Secundäres  -  (^^''h'OJ  ^  ^  ^«oHaiN. 

Tertiäres  -  (•e,oHj3)3     N  =  -eioH^N. 

Sie  entstehen  durch  Einwirkung  des  Cuminochlorwas- 
serstoffathers  auf  Ammoniak.  Den  Guminochlorwasser- 
stoffather  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoffsänre  auf  Cuminalkohol  ganz  so  wie  den  Benzo-  und 
den  Anisochlorwasserstoffäther. 

Man  mischt  den  Cuminochlorwasserstoffäther  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  und  er- 
hitzt im  Wasserbade  in  verschlossener  Röhre.  Die  Reaction 
beginnt  in  der  Kälte  und  ist  nach  einigen  Stunden  beim 
Erwärmen  vollendet  Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  Salmiak  sowie  einige  ölige  Tropfen  aus, 
diese  sind  der  Theil  des  tertiären  Alkaloides  im  freien 
Zustande,  welcher  in  kaltem  Alkohol  nicht  gelöst  bleibt. 
Man  filtrirt  und  verdampft  das  alkoholische  Filtrat»  wobei 
ein  krystailinischer  Rückstand  bleibt,  der  elu  G^mtw^^  nqiv 
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Chlorwasserstoffverbindungen  des  primären  und  :de8  secun- 
dären  Alkaloides  ist,  gemischt  mit  einer  öligen  Substanz, 
d.  i.  die  andere  Portion  des  freien  tertiäjren  Alkaloides, 
welche  in  Alkohol  gelöst  bleibt.  Durch  Waschen  des  Sal^ 
miaks  und  des  krystallinischen  Rückstandes  mit  Aether 
kann  das  tertiäre  Alkaloid  entfernt  werden  und  bleibt  beim 
Verdampfen  die  filtrirte  ätherische  Flüssigkeit  als  ölige 
Masse '  zurück,  die  beim  Erschüttern  krystallisirt.  Das  ter- 
tiäre Alkaloid  wird  alsdann  durch  Pressen  zwischen  Papier 
und  Um^rystallisiren  aus  A^lkohol  in  reinem  2^u8tan4e  .^- 
haltew.      ■  i     «    '-: 

Behandelt  man  den  oben:  erwähnten,  krystallinischen 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  die  Chlorwasserstoffverbindung  des  secundären 
Cuminammins  in  weissen  Nadeln;  aus  der  filtrirten  Lösung 
erhält  man  durch  Verdampfen  zur  Trockne  die  gleiche 
Verbindung  des  primären  Cuminammins  in  perlmutter- 
glänzenden rhombischen  Blättern. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Alkaloide  löst  man  diese 
ChlorwasserstoflFverbindungen  in  möglichst  wenig  Wasser, 
fügt  Amnioniak  zu  und  schüttelt  niit  Aether;  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  in  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bleibt  alsdann  idas  eine  oder, das  andere  der  Alka- 
loide zurück. 

Das  primäre  Cuminammin  -GioHisN  ist  eine  farblose 
ölige  Flüssigkeit,  die  in  einem  Gemisch  von  Kochsalz  und 
Eis  dichter,  aber  nicht  fest  wird,  bei  280®  zu  sieden  be- 
ginnt und  sich  dabei  theilweise  zersetzt;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  scheint  sie  flüchtig  zu  sein,  dehn  es  bilden 
sich  bei  Annäherung  von  Salzsäure  weisse  Nebel.  Das 
Alkaloid  reagirt  entschieden  alkalisch,  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether ;  es 
absorbirt  Kohlensäure  und  bildet  damit  eine  feste  Masse; 
seine  Chlorwasserstoffverbindung  krystallisirt  in  perlglän- 
zenden rhombischen  Blättchen  und  ist  sehr  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol 

Das  Chloroplatinat  krystallisirt  in  klaren  orangegelben 
Blättchen  aus  dem  Gemisch  der  kochenden  wässrigen  Lö- 
sungen von  Platinchlorid  undChlorwasserstoff-Cuminammin; 
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ea  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  ziemlich  löslich  aber  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Das  J)rimäre  Cuminammin  ist  isomer  mit  dem  Diäthyl- 
anilin  Hofmann 's;  die  Eigenschaften  beider  Alkaloide 
und  ihrer  Salze'  sind  aber  ebenso  verschieden  wie  ihre 
Constitution. 

Das  secundäre  Cuminammin,  •62oH2iN,  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  farblos,  schwerer  als  das  primäre  Alkaloid, 
und  wird  in  einer  Kältemischung  klebrig,  aber  gleichfalls 
nicht  fest. 

Ueber  300®  beginnt  es  zu  sieden,  indem  es  sich  zer- 
setzt; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Die  Chlorwasserstoffverbindung  dieses  Alkaloides  krys- 
tallisi|:t,  ip.  ,glän^epd^n  Nadeln ,  ist  sehr  wenig  lösliclf  in 
kaltem,  ein  wenig  mehr  in  kochendem  Wasser  und  sehr 
löslich  in  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
siedenden  Lösungen  als  braune  ölige  Masse  aus,  die  beim 
Erkalten  harzartiges  Ansehen  erhält;  es  ist  löslich  in  Al- 
kohol und  kann  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkali- 
schen Lösung  in  sehr  kleinen  rosenrothen  Nadeln  erhal- 
ten werden. 

Das  tertiäre  Cuminammin,  "BaoHsdN,  krystallisirt  in 
weissen  glänzenden,  rhombischen,  fast  rectangulären  Blät- 
tern; schmilzt  zwischen  81  und  82®  zu  einem  farblosen 
Oel  lind  bleibt,  einmal  geschmolzen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig,  krystallisirt  aber  beim  Erschüttern. 
Dtfs.Alkaloid  kann  nicht -ohne  Zersetzung  zum  Sieden  ge- 
bratäht  werden,  es  ist  sehr  löslich  in  Aether  und  in  kochen- 
dem. Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  und  reagirt  nicht  merklich  alkalisch. 

Die  Cblorwasserstoffverbindung  krystallisirt  in  weissen 
kreuzf&rmig.  gruppirten  Nadeln  und  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser»  sehr  loslich  in  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  krystallisirt  schwierig,  es  bleibt 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  als  klebrige^ 
Räckstand«  der  beim  Trocknen  fest  wird. 
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Diese  drei  Alkaloide  zeigen  die  grosse  Aeholichkeit, 
welche  zwischen  den  homologen  Alkoholen  des  Aethyl- 
alkohols  und  der  aromatischen  Alkohole  existirt,  zu  wel- 
chen der  Cuminalkohol  gehört. 

Das  tertiäre  Cuminammin  ist  ähnlich  dem  tertiären 
Benzammin  Gannizzaro*s  hinsichtlich  der  Art  seiner 
Bildung  und  seiner  Eigenschaften. 

Diese  Untersuchungen  sind  im  Laboratorium  der  all- 
gemeinen Chemie  zu  Oenua  gemacht  worden. 
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Ueber  eine  höhere  mit  der  Cuminsäure 
homologe  Säure. 

Von 
A.  Rossi. 

(Compi,  rend.  t  LII,  p.  403,) 

Als  ich  den  Cuminalkohol  auf  gleiche  Weise  behan- 
delte wie  Cannizzaro  den  Anisalkohol,  entstand  eine 
neue  Säure,  welche  die  Formel  eines  höheren  Homologs 
der  Cuminsäure  hat. 

Die  folgenden  Formeln  geben  die  successiven  Umbil- 
dungen des  Cuminalkohols  an: 

Cuminalkohol  €joHit,HO  —^i^lli^Q. 

Cjuminochlorwasser^tofTäther  6|oHia,Cl  =: -^loHitCl 

Cuminocyanwasserstoflfather  -GioHia.-eN  =-G||H|3N. 

Homocuminsäure  -GioHit,  "60,  H0  =  '&i|Hi«Oi. 

Ich  erhitzte  den  Cuminochlorwasserstoffather,  der  aaf 
oben  beschriebene  Weise  dargestellt  war,  auf  100^  mit 
überschüssigem  Cyankalium  und  mit  Alkohol  in  versehlos- 
sener  Bohre  während  24  Stunden,  filtrirte  die  alkoholische 
Lösung  und  überzeugte  mich,  dass  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen  sich  kein  Chlorkalium  mehr  bildete.    Davauf  wurde 
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der  grösste  Tbeil  des  Alkohols  durch  Destillation  entfernt, 
dann  Wasser  zugeffigt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ge- 
sohuttelt,  welcher  den  Cuminocyanwasserstoffäther  löst; 
letzterer  bleibt  in  Form  eines  braunen  Oeles  beim  Ver- 
dampfen der  decantirten  ätherischen  Flüssigkeit  zurück. 

Der  Cuminocyanwasserstoffäther  wurde  nicht  weiter 
gereinigt,  sondern  sogleich  mit  concentrirter  Aetzkalilösung 
anhaltend  gekocht,  wobei  er  anfangs  obenauf  schwimmend 
nach  und  nach  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zer- 
seftzt  -wird  und  endlich  verschwindet. 

Aus  der  kaiischen  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  die 
Romocuminsäure  gefällt  und  durch  mehrmaliges  Umkrys- 
tallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Sie  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln,  schmilzt  bei  52^  zu  einem  farblosen  Oel,  das  beim 
Erkalten  krystallisch  erstarrt.  Die  Säure  destillirt  ohne 
Zersetzung,  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
ziemlich  löslich  in  kochendem,  sehr  wenig  in  kaltem  Was- 
ser. Aus  der  warmen  wässrigen  Lösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  aus,  die  nach  einiger  Zeit 
sich  in  Krystalle  umwandeln ;  sie  röthet  Lakmus  und  zer- 
setzt die  Carbonate. 

Das  homocuminsaure  Kali  zerfliesst  und  ist  löslich  in 
Alkohol,  ich  konnte  es  nicht  in  Kry stallen  erhalten.  Aus 
dem  Kalisalze  erhält  man  die  anderen  Salze  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung.  / 

Das  Barytsalz,  zienillch  loslich  in  Wasser,  krystallisirt 
in.  Ifadqb;.  das  iKalkaalz  ist  löslich  nnSt  krystallisirt  in  zu 
Gruppen  vereinigten  Nadeln  ;tdaB  Magnesiasalz  krystallisirt 
in  perlmutterglänzenden  Schuppen ;  das  Bleisalz  scheidet 
sich  aus  der  kochenden  yrässrigen  Lösung  in  kleinen 
krystallinischen  Flocken  ab;  das  Quecksilberoxydsalz  in 
sehr  feinen  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  aber  wie 
andere  Kupfersalze  löslich  in  Ammoniak.  Das  Silbersalz 
ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in 
kochendem;  es  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in 
weissen,  sehr  feinen  Nadeln.  Ich  habe  die  freie  Säure 
und  das  Silbersalz  analysirt  und  Zahlen  erhalten,  die  voll- 
ständig mit  der  Formel  OitHisHOj  übereinstlmuvew. 
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Freie  Säure.  Silbersais. 

Kohlenstoff  74,16  -Gii  =  74,14       Kohlenstoff  46,11  ^,  —  ^%,n 

Wasserstoff    7,86  H,«  «=    7,94       Wasserstoff   4,57  Hi,  «    4,56 

Sauerstoff     17,98  ^  «  17,92       Silber  57,87  Ag    —  87,89 

100,00  100,00       Sauerstoff    11,45  -Oi  —  11,23 

100,00  100,00. 

.  In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  die  beschriebene  neue 
Säure  das  wahre  Homologon  der  Cuminsäure  sei,  hege 
ich  einige  Zweifel;  es  wäre  naöglich,  dass  sie  nur  isomer 
mit  diesem  Homologon  sei,  worauf  namentlich  ihr  nicht 
sehr  hoher  Schmelzpunkt  und  die  Analogie  hindeuten, 
welche  immer  zwischen  den  Derivaten  des  Benzoe-  und 
denen  des  Cuminalkohols  stattfindet.  In  der  That  erhielt 
Gannizzaro  aus  dem  Benzoecyanwasserstoffather  nicht 
die  wahre  Toluylsäure,  sondern  eine  damit  isomei*e,  leich- 
ter schmelzbare  Säure,  welche  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  Alphatoluylsäure  ist,  die  Strecker*)  durch  Zec^ 
Setzung  der  Vulpinsäure  gewann. 

Ich  glaube  diese  Zweifel  nur  dadurch  beseitigen  j^u 
können,  dass  ich  die  ganze  Reihe  des  Alkohols  darstelle, 
der  unter  dem  Cuminalkohol  steht  Hiermit  bin  ich  ge- 
genwärtig beschäftigt. 


/ 


XXXIII. 

Umbildung  des  Aethylenmonobromürs  in 

Acetylen. 

Von 
V.  Sawitsch. 

(Compt  rend.  t,  LH,  p,  157.) 


Das  Bromür  •62H3Br,Br2**)  giebt  bei  Zersetzung  durch 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kali  Aethylenbibromür,  das 


•)  Dies.  Journ.  LXXIX,  468. 

**)  Man  erhält  dasselbe,  indem  man  das  Product  der  Einwirkung 
von  Kali  aof  Bromäthylen  direct  in  Brom  einträgt. 
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immer  Ton  einer  kleinen  Menge  anderer  Substanzen  be- 
gleitet ist  So  entsteht,  wenn  die  Dämpfe,  welche  sich 
während  der  Reaction  entwickeln,  in  ammoniakalische 
Knpferoxydnlldsung  geleitet  werden,  immer  ein  dunkel- 
rother  flockiger  Niederschlag,  der  folgende  Eigenschaften 
hat:  er  detonirt  im  trockenen  Zustande  mit  Heftigkeit 
durch  einen  leichten  Schlag  oder  durchwärme;  beim  Ein- 
tragen in  Bromdampf  zersetzt  er  sich  ebenfalls  unter  Ex- 
plosion und  Feuererscheinung;  in  Berührung  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entwickelt  sich  augen- 
blicklich ein  Gas,  das  bei  Anwendung  verdünnter  Säuren 
nur  in  der  Wärme  entweicht. 

Die  Eigenschaften  dieses  explosiven  Körpers  zeigen 
sich  vollständig  identisch  mit  denen  der  rothen  Verbin- 
dung, welche  das  Acetylen  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
oxydullösung giebt;  es  musste  desshalb  die  Gegenwart 
eines  Derivates  von  diesem  Gase  in  dem  Bromür  G2H3Br,Br2 
vorausgesetzt  und  mithin  das  Acetylen  selbst  unter  den 
Producten  der  Zersetzung  des  Bromäthylens  durch  alko- 
holische Kalilösung  aufgesucht  werden.  Es  könnte  in  der 
That  ein  Theil  des  Aethylenmonobromürs,  welches  bei  die- 
ser Reaction  entsteht,  durch  einen  Ueberschuss  von  Kali 
i  Aeq.  Bromwasserstoffsäure  verlieren  und  sich  in  Acetylen 
tunwandeln :    -eaHaBr—HBr =-62112. 

Ein  unter  diesen  Verhältnissen  angestellter  Versuch 
mit  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydullösung  gab  eine 
gewisse  Menge  des  explosiven  Körpers,  als  ich  die  Wir- 
kung der  Alkoholate  auf  Aethylenmonobromür  untersuchte. 
Zum  Versuch  wurden  ungefähr  45  Grm.  dieses  Körpers 
in  einem  grossen  verschlossenen  Kolben  aus  grünem  Glase 
mit  Natriumamylat  im  Wasserbad  erhitzt.  Nach  Verlauf 
einer  Stunde  bildete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
Bromnatrium  und  der  Inhalt  des  Kolbens  war  ganz  flüssig 
geworden  in  Folge  der  Regeneration  von  Amylalkohol. 
Nach  dem  Erkalten  des  Kolbens  mittelst  Eis  und  Koch- 
salz wnrde  derselbe  geöffnet  und  es  konnten  über  Wasser 
mehr  als  4  Liter  eines  Gasgemisches  gesammelt  werden, 
das  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür 
behandelt  einen  sehr  reichlichen  rothen  Niederschl^^  ^^Vi, 
Joüra.  LpnkU  Chemie.  LXXXUl.  4.  \^ 
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Dieser  wurde  nach  dem  Auswaschen  in  der  Wärme  mit 
verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  lieferte  etwas  weniger 
als  1  Liter  eines  farblosen  Gases,  das  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  besass  und  mit  sehr  leuchtender  Fldmme 
brannte. 

2,9  CG.  dieses  Gases  mit  grossem  Üeberschuss  an 
Sauerstoff  im  Eudiometer  verbrannt,  absorbirten  7,4  C.C. 
Sauerstoff  und  lieferten  5,9  C.C.  Kohlensäure;  1  C.C.  des 
analysirten  Gases  erfordert  also  2,55  C.C.  Sauerstoff  und 
giebt  2  C.C.  Kohlensäure.  1  Vol.  Acetylen  absorbirt  ge- 
nau 2^  Vol.  Sauerstoff  und  giebt  2  Vol.  Kohlensäure. 

I 
Hiernach   unterliegt  es  keinem  Zweifel,    dass   dieses    j 

Gas  identisch  mit  dem  Acetylen  ist;    es   ist  hierbei  nach 

folgender  Gleichung  entstanden : 

€ABr  +  ^*jj^"}  O  =  ■^»^"}  O  +  NaBr  +  ^^Hj. 

Ich  lege  auf  diese  neue  Art  .  der  Darstellung  des 
Acetylens  ein  besonderes  Gewicht,  weil  sie  wahrscheinlich 
es  möglich  macht,  andere  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  •Gnn2n  in  solche  der  Reihe  -6011211—2  umzuwandeln, 
von  denen  das  Acetylen  -GjHg  das  erste  bekannte  Glied 
ist.  Der  Versuch  soll  diess  beweisen;  gegenwärtig  bin 
ich  damit  beschäftigt,  die  Wirkung  der  Alkoholate  und 
der  alkoholischen  Kalilösung  auf  das  Propylenmonobromür 
zu  untersuchen,  in  der  Hoffnung,  einen  Körper  von  der 
Formel  ^iH^  zu  erhalten. 
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XXXIV. 

Umwandlung  des  Propylenbromürs  in  einen 

neuen  Kohlenwasserstoff  von  der 

Formel  e^Hi. 

Von 
V.  Sawitsch. 

(Compt.  rend.  t  III,  p.  399.) 

Die  am  Schlüsse  vorstehender  Abhandlung  ausge- 
sprochene Vermuthung  hinsichtlich  der  Bildung  der  Koh- 
lenwasserstoffe -601120-2  ist  durch  den  Versuch  bestätigt 
worden,  wenigstens  in  Bezug  auf  das  zweite  Glied  dieser 
Reihe.  Wenn  man  das  Propylenmonobromür  der  Einwir- 
kung von  Natriumalkoholat  unterwirft,  so  entsteht  aus 
demselben  unter  Austreten  von  1  Aeq.  Bromwasserstoff- 
säure ein  Kohlenwasserstoff  -63 H4,  welchen  ich  Allylm  nen- 
nen werde. 

Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  das  im  Vorstehenden 
bei  der  Darstellung  des  Acetylens  beschriebene,  es  ist  nur 
statt  des  essigsauren  Natrons  Natriumäthylat  anzuwenden. 
Wenn  man  nach  vorsichtigem  Erkalten  den  Ballon  öffnet, 
in  welehem  der  Versuch  gemacht  wurde,  so  entwickelt 
sich  eine  beträchtliche  Menge  eines  Gasgemisches '^),  das 
man  mehrmals  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung 
gehen  lässi  Hierdurch  bildet  sich  in  dieser  ein  volumi- 
nöser, flockiger,  zeisig- gelber  Niederschlag,  der  folgende 
Eigenschaften  besitzt.  Beim  Erhitzen  brennt  er  rasch  un- 
ter Bildung  einer  rothlichen  Flamme  ab,  wird  er  in  Brom 
eingetragen,  so  zersetzt  er  sich  unter  Brausen  und  Ent- 
stehung einer  rothen  Flamme,  mit  concentrirten  Säuren 
giebt   er  schon  in  der  Kälte  augenblicklich  ein  Gas,  mit 


•)  %h  Grm.  Propylenmonobromür  gaben  ungefähr  3  Liter  Gas. 
Um  sämmtliches  Gas  zu  entfernen,  muss  man  den  Ballon  allmählich 
bis  zum  Sieden  des  Alkohols  erhitzen,  in  welchem  das  Gas  löslich  ist. 
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verdünnten  Säuren  erst  beim  Erwärmen,    besonders  mit 
Salzsäure. 

Piese  letztere  Reaction  wurde  zur  Darstellung  des 
Allylens  im  reinen  Zustande  benutzt.  Dieses  G^  ist  fitrli- 
los,  riecht  stark  und  unangenehm,  jedoch  in  geringerem 
Grade  als  Acetylen ;  es  brennt  mit  heller  und  sehr,  russen- 
der  Flamme  und  fallt  die  Lösungen  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd,  erstere  dunkelgrau,  die 
zweite  weiss.  Diese  beiden  Verbindungen,  welche  wahr- 
scheinlich eine  ähnliche  Constitution  wie  die  Kupferver- 
bindung haben,  sind  eben  so  unbeständig  wie  diese;  sie 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen,  die  erstere  ohne  Detonation, 
die  zweite  mit  Explosion  und  Bildung  einer  röthlichen 
Flamme. 

Die  eudiometrische  Analyse  des  Gases  gab  folgende 
Zahlen : 

Temperatur  13  • 

Barometer  0,763  M. 

Volumen  des  Gases  2,69  CG. 

„         des  zugefügten  SauerstoflTes  21,92    „ 
Totalvolumen  24,61     „ 

Nach  dem  VerpuflFen  19,10     „ 

Nach  der  Anwendung  von  Kali  11,02     „ 

Versuch.  Berechnet. 

Sind  verschwunden  5,51  CO.  5,38  CC. 

Entstandene  Kohlensäure    8,08    „  8,07    „ 

Verbrauchter  Sauerstoff     10,90    „  10,76    „ 
oder  auf  1  Vol.  Gas  berechnet: 

Versuch.  Berechnet. 

Verschwunden  2,04  CC.  2,00  CC. 

Kohlensäure  3,00    „  3,00     „ 

Verbrauchter  Sauerstoff      4,05    „  4,00     „ 

Ich  hatte  zu  wenig  Gas,  um  seine  Dichte  bestimmen 
und  so  die  Formel  '&3H4  =  2  Vol.  contf oliren  zu  können, 
doch  scheint  mir  dieselbe  unzweifelhaft  zufolge  der  Ent- 
stehung des  Körpers,  seiner  Zusammensetzung  und  des 
Parallelismus  in  den  Eigenschaften  mit  dem  Acetylen,  über 
dessen  Formel  kein  Zweifel  existirt.    Die  auffallende  Eigen- 
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Schaft,  die  ammoniakalischen  Lösungen  des  Kupfers  zu 
fällen,  wodurch  ich  das  Allylen  isoliren  konnte,  scheint 
charakteristisch  zu  sein  für  die  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Reihe,  wenigstens  für  die  ersten  zwei  Glieder  derselben, 
und  wird  vielleicht  zur  Entdeckung  höherer  Glieder  führen. 

In  einer  nächsten  Mittheilung  werde  ich  die  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  des  Allylens  und 
seiner  Derivate  näher  besprechen,  für  jetzt  beschränke  ich 
mich  darauf,  die  Existenz  des  Allylenbromürs  anzugeben ; 
dasselbe  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
jin  den  des  Allyltribromürs  erinnert,  und  entsteht  durch 
Behandlung  von  Allylen  mit  Brom. 

Um  das  Gas  rein  zu  erhalten,  habe  ich  Propylenmono- 
bromür  angewendet,  das  aus  Propylengas  gemacht  war, 
wie  es  bei  Reduction  des  Allyljodürs  mit  Quecksilber  und 
Salzsäure  entsteht;  es  ist  diess  nach  meiner  Ansicht  der 
einzige  Weg,  auf  welchem  man  vollständig  reines  Propy- 
lenbromür  erhält.  - 

Diese  Untersuchungen  sind  im  Laboratorium  von 
Würtz  gemacht  worden. 


XXXV. 

Polyglycerinalkohole  und  Polyglycerin- 
anhydride. 

Von 
LonrenQo. 

(Compi.  rend.  t  III,  p.  359.) 

Man  weiss,,  dass  durch  Einwirkung  des  Bromwasser- 
stoflfglykols  auf  Glykol  im  Ueberschuss  die  Polyäthylen- 
alkohole entstehen,  die  Analyse  liess  vermuthen,  dass  bei 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffglycerinen  auf  überschüs- 
siges Glycerin  die  Polyglycerinalkohole  entstehen  müssen. 
Der  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthutvg. 
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Man  sättigt  Glycerin,  das  mit  ^  seines  Gewichts  Was- 
ser verdünnt  und  auf  100®  erwärmt  ist,  mit  Cfalorwasser- 
stofiFgas,  fugt  dann  eine  gleiche  Menge  Glycerin  zu  und 
erhitzt  das  Ganze  in  einem  Oelbade  auf  130*  während 
12 — 15  Stunden  in  einem  Ballon,  der  mit  einem  Liebig'- 
schen  Kühler  so  verbunden  ist,  dass  die  Bestinationspro- 
ducte  wieder  zurückfliessen  können.  Nach  dieser  Zeit  un- 
terwirft man  das  Product  einer  Destillation.  Die  bis  159* 
übergehende  Flüssigkeit  ist  Wasser,  das  Chlorwasserstoff- 
Säure  in  Auflösung  und  einige  mit  übergerissene  unlös- 
liche Chlorüre  enthält.  Zwischen  150  und  275®  unter  ge- 
-wohnlichem  Druck  gehen  Dichlorwasserstoffglycerin  und 
condensirte  Chlorwasserstoffglycerine  über. 

Die  rückständige  braune,  sehr  dicke  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Kälte  kaum  fliesst,  aber  sehr  flüssig  in  der  Wärme 
ist,  unterwirft  man  einer  fractionirten  Destillation  in  der 
Leere,  indem  man  dabei  den  Druck  auf  10  Mm.  hält.  Man 
erhält  so  eine  zwischen  220  und  230®,  sowie  eine  bei 
275—285®  imter  diesem  Druck  siedende  Flüssigkeit. 

Die  zwischen  220  und  230®  siedende  Flüssigkeit  ist 
sehr  dick,  kaum  flüssig,  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich 
in  kaltem,  löslich  in  warmem  Wasser.  Alkohol  löst  sie 
in  allen  Mengen.    Die  Analyse  derselben  führt  zur  Formel: 


««HuO5  =  2(*«g»>}05. 


Die  Reaction,  nach  welcher  die  Verbindung  entsteht, 
ist  folgende: 

ci 

Diese  Verbindung,  entstanden  durch  Condensation  von 
2  Mol.  Glycerin  unter  Austreten  von  1  Aeq.  Wasser,  ist 
analog  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Constitution  mit  der 
Pyrophosphorsäure  Graham*s,  der  Phosphoglycerinsäure 
Pelo uze's  und  der  von  mir  entdeckten,  aber  noch  nicht 
beschriebenen  Citroglycerinsäure,  wie  folgende  Formeln 
zeigen. 
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PyrophoBphor-  Phosphoglycerin-    Citroglycerin- 
säure.  säure.  säure. 

Ich  werde  diese  Verbindung  Diglycerinalkohol  oder  Pyro- 
fljfcerm  nennen. 

Die  unter  10  Mm.  Druck  bei  275— 285<>  siedende  Flüs- 
sigikeit  ist  ähnlich  der  vorigen  in  ihren  Eigenschaften, 
ausser  in  ihrer  Consistenz  oder  Klebrigkeit,  welche  grösser 
ist.    Ihre  Analyse  ergiebt  die  Formel: 

Dieses  Product,  durch  Condensation  von  3  Mol.  Gly- 
cerin  unter  Austreten  von  2  Mol.  Wasser  entstanden,  ist 
analog  dem  Triäthylenalkohol,  in  der  Reihe  der  verdichte- 
ten Alkohole.  Es  scheint  durch  wiederholte  Destillation 
1  Aeq.  Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  sein  erstes  An- 
hydrid ^^^aj^^H  Oe  umzuwandeln. 

Sind  diese  Verbindungen  übergegangen,  so  steigt  das 
Thermometer  fortwährend,  es  gehen  immer  dichtere  Pro- 
ducte  über,  wie  bei  den  Polyäthylenalkoholen,  und  die 
Destillation  geht  bis  zu  320®  in  der  Leere  ohne  schein- 
bare Zersetzung  vor  sich. 

Die  zwischen  170  und  270®  unter  gewöhnlichem  Druck 
siedende  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  aus  Monochlorwasser- 
stoff-Pyroglycerin  (gegen  270®  siedend),  DichlorwasserstofT- 
Pyroglycerin  (230 — 233®)  und  Dichlorwasserstoff-Glycerin. 

MviXi  trennt  von  diesem  Gemenge  die  zwischen  230 
und  270®  übergehende  Portion  und  behandelt  diese  wie- 
deriiolt  mit  kleinen  Mengen  frisch  geglühten  Kalis,  indem 
man  zu  Anfang  der  Operation  den  Ballon  auf  100®  im 
Wasserbade  erhitzt.  Es  findet  eine  lebhafte  Reaction  unter 
Bildung  von  Chlorkalium  statt,  man  decantirt  die  obenauf 
schwimmende  Flüssigkeit,  während  sie  noch  warm  ist, 
bevor  die  Masse  des  entstandenen  Salzes  zu  gross  wlrd^ 
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fügt  von  neuem  Kalistücke  zu,    decantirt  die  Flüssigkeit 
abermals  und  unterwirft  sie  einer  Destillation. 

Das  bei  245—255^  übergehende  Product  ist  eine  farb- 
lose, klare,  ölige  Flüssigkeit,  weniger  klebrig  als  Glycerin, 
löslich  in  allen  Verhältnissen,  in  Alkohol  und  Wasser,  un- 

löslich  in  Aether,  von  der  Formel :  -60111204  =  •  "GgHs  -  Of 

l  H, 
Diese  Verbindung  ist  metamer  mit  dem  Glycid,  einer 
noch  nicht  isolirten  Verbindung,  deren  Existenz  aber  ausser 
Zweifel  ist  durch  die  Untersuchungen  RebouTs  über  die 
chemischen  Functionen  des  Epichlorhydrins  (Chlorwasser- 
stoff-Glycid).  Sie  zeigt  zum  Pyroglycerin  dieselben  Bezie- 
hungen wie  das  Glycid  zum  Glycerin. 


J;}Ö3-H.0  =  ^3H5|^^ 


Glycid. 

Pyroglycid. 

Ich  werde  die  Verbindung  Pyroglycid  oder  Metaglyeerin 
nennen.  Zwei  Modificationen  der  Metaphosphorsäure ,  die 
von  Graham  und  die  von  Ma^ddrell,  scheinen  diesen 
zwei  metameren  Verbindungen  zu  correspondiren.  Es  ist 
übrigens  unbestreitbar,  dass  einige  andere  Modificationen, 
wie  die  von  Fleitmann  und  Henneberg  beschriebe- 
nen, condensirte  Producte,  analog  den  Polyglycerinverbin- 
dungen  oder  ihren  Anhydriden  sind.  Ich  hoffe  zufolge 
ihrer  Zusammensetzung  noch  andere  Condensationen  der 
Phosphorsäure  darzustellen  und  das  allgemeine  Gesetz 
ihrer  Bildung  aufzufinden,  welches  zur  künstlichen  Dar- 
stellung von  Mineralien  mit  dreiatomischen  Radicalen  füh- 
ren könnte. 

Eine  andere  Art,  die  Polyglycerinverbindungen  zu  er- 
halten, verdient  wegen  ihres  theoretischen  Interesses  er- 
wähnt zu  werden.  Wenn  man  Glycerin  langsam  destillirt, 
verliert  es  Wasser  und  zersetzt  sich  unter  Schwärzung 
und  Aufblähen  gegen  290^  Aether  löst  die  bei  gewöhn- 
lichem Druck  zwischen  130  und  260^  übergegangene  Per- 


Lpiffmi^:  Polyglyeerinälkoholc  und  Polyglycerinanhydride.    249 

tion  theilweise,  der  unlösliche  Theil  giebt  bei  der  Destil- 
lation Polyglycerin Verbindungen,  die  bei  10  Mm.  Druck 
über  300^  sieden. 

Die  natürlichste  Erklärung  dieser  auffallenden  Erschei- 
nung ist  die,  dass  das  Glycerin,  indem  es  1  Aeq.  HO  ver- 
liert, wahrscheinlich  zur  Entstehung  von  Glycid  Veranlas- 
sung giebt,  welches,  indem  es  sich  mit  1,  2  oder  3  Mol. 
Glycerin  verbindet,  die  Polyglycerinverbindungen  bildet, 
ebenso  wie  das  Aethylenoxyd  zur  Entstehung  der  Poly- 
äthylenalkohöle  Veranlassung  giebt,  wenn  es  auf  1,  2  oder 
8  Mol.  Glykol  reagirt.  Die  von  Reboul  entdeckte  That- 
sache,  dass  Epichlorhydrin  (Chlorwasserstoflf-Glycid)  auf 
gleiche  Art  die  Glycerinäther  regenerirt,  wie  das  Aethylen- 
oxyd durch  directen  Zusatz  die  Glykoläther  bildet,  unter- 
stützt diese  Art  der  Erklärung  sehr. 

Diese  Thatsache  giebt  auch  eine  annehmbare  Erklä- 
rung von  der  Bildung  der  drei  Modificationen  der  Meta- 
phosphorsäure,  welche  man  durch  Erhitzen  der  Verbin- 
dungen P05,NaO,AmO,HO  oder  P05,NaO,2HO  auf  316« 
erhält,  wie  folgende  Gleichungen  beweisen. 

Na  1  0a  —  HjO  =  ^f\  O  correspondirend  mit  ^*j^4  O, 

Hjj     _  _  ^  _  ^ 

Saures  Natron-Metaphos-  Glycid. 

Natronphosphat.        phat  y.  G  r  a  h  a  m. 

Nf}o,  +  Jf}o,-H,0=2(|;^)}o.corr.mit2(*»Hf^^ 

ünlösl.  Metaphospbat  Pyroglycid. 

Yon  Maddrell. 

Metaphospbat  von  Triglycerin- 

Fleitmann  u.üenneberg.        Anhydrid. 

Es  sind  diess  successive  Verdichtungen,  durch  directe 
Verbindung  mit  Graham 's  Metaphosphorsäure  hervor- 
gebracht. Diese  Säure  wirkt  ebenso  wie  das  Aethylen- 
oxyd oder  wie  das  Glycid. 


2ift    'Laä^Mäm.ljomtmem: 


Einige  AethyliUiar  d.  Polyglycerinalkolidle. 


XXXVI. 

l  c^-ex  einige  Aelhyläther  der  Polyglycerin- 

alkohole. 

Von 
Sabovl  «nd  Lonroiifo. 

'Csmft,  rea^  t  £11,  p,  401.) 

Pw  AB^LTdride  der  Glycerinäther  verbinden  sich  mit 
Siur>fEL  Wisser,  Alkoholen,  und  das  Resultat  dieser  direo- 
;e£i  Vertiadna^  ist  ein  Aether  des  Glyoerins.  Hiemach 
w:ir  e*  w*hrscheinüch,  dass  bei  Reaetion  dieser  Anhydride 
ij::"  cie  Glyoerinverbiodungen  selbst»  sich  neue  Körper  bil- 
Jen  würben ,  die  zum  Typus  eines  verdichteten  Glycerins, 
aeux  INrOslyvvrin'K  ^hörten,  das  gegenüber  dem  gewöhn- 
Iicäteu  Giyveriu  dieselben  Beziehungen  zeigt,. wie  der  Di- 
iCtyleiMlkohol  gegenüber  dem  Glykol. 

^'^*Ii^^}  Ou  =  2{^^|}  Oe  -  2H0 (a) 

IM^vcerta&lkohol  Glyceria. 

oder  iNro^lyccrin. 

llVI.Klo,=2f^O.-2HO 

GlykoL 
IXt  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthungen.  Wenn 
m^ti  l^niihyliTlycorin  mit  Epiohlorhydrin  (chlorwasserstoff- 
^urt«  iilyoid)  auf  200*  erhitzt,  so  tritt  ein  Theil  dieser 
Kör^^or  dirt^ct  xu  einer  Verbindung  zusammen,  die  bei  der 
AuÄlxse  fols^ude  Zahlen  gab: 

^^     '  Chlorwasserstoff-     Diäthylglycerin. 

Ol  saures  Glycid. 

Mau  riohl.    d*«s  diese  Verbindung  der  Chlorhydro- 
diÄ^hy'*^^*''  des   Diglycerinalkohols  ist.     Er   ist   flüssig 

•«roafo»  rowtohwidü  Ahhaadbiag. 
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ölig,  schwach  gelb  gefärbt,  unlöslich  oder  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Aether  und  in 
Alkohol.-  Seine  Dichte  ist  1,11  bei  17®.  Er  siedet  gegen 
285®,  ohne  sich  merklich  zu  zersetzen,  und  brennt  mit 
grüngesäumter  Flamme. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  chlorwasserstoffsaurem  Glycid  mit  Alkohol 
auf  200®  in  verschlossenen  Gefässen.  Die  dabei  vorgehende 
Reaction  ist  sehr  complicirt:  ausser  dem  Chlorhydroäthyl- 
•Glycerin  und  den  Dichlorhydro  -  und  Diäthyl  -  Glycerinen, 
welche  durch  eine  secundäre  Reaction  entstehen*),    kann 

(CgHi)^] 
auch  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  des  Aethers  (C«H5)2>08 

H    j 
Cl 
.aachgewiesen  werden,  der  durch  eine  directe  Vereinigung 
des  chlorwasserstoff'sauren  Glycids  mit  einer  Quantität  im 
Uatu  nascenti  befindlichen  Diäthylglycerins  entsteht. 

Diese  Erklärung,  welche  durch  die  weiter  oben  ange- 
gebene directe  Synthese  bestätigt  wird,  lässt  sich  auch 
-anwenden  auf  die  Bildung  eines  zweiten  Aethers  des  Di- 
i^lycerinalkohols.,  dessen  Entstehung  man  bei  Einwirkung 
des  chlorwasserstoffsauren  Glycids  auf  Aethematron  beob- 
achtet. Wenn  alles  Diäthylin,  das  Hauptproduct  der  Re- 
action, überdestillirt  ist,  so  steigt  das  Thermometer  rasch 
auf  280®.  Man  sammelt  das  zwischen  280  und  300®  Ueber- 
gehende  besonders  und  erhält  schon  durch  eine  einzige 
ReotifiOation  eine  gegen  290®  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird: 
(Ce  Hs),! 

(C|oH5)2[  0|o (ß). 

H     I 
Dieser  Aether,    den  wir   Triäthyl-Pyroglycerin  nennen 

wollen,  ist  farblos,  ölig,  entzündlich,  löslich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  wird  von  kohlen- 
saurem Kali  aus  seiner  wässrigen  Lösung  ausgeschieden, 
siedet  bei  288—290®  und  hat  bei  14®  das  spec.  Gew.  i;00. 


•)  Dieselbe  Ist  von  Rebonl  (1.  c.)  untersucht  -s^ot^wi* 
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Bei  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  gab  er  eine  kleine 
Menge  einer  chlorhaltigen,  gegen  275  —  285®  siedenden 
Flüssigkeit,  welche  der  Chlorhydrotriätbyläther  des  Digly- 
cerinalkohols  zu  sein  scheint,  oder  wenn  man  will,  der 
ChlorwasserstofiFäther  der  Verbindung  (ß). 

Seine  Entstehung  erklärt  sich,  wenn  man  bemerkt^ 
dass  chlorwasserstoflfsaures  Glycid  mit  Aethernatron  an- 
fangs Aethylglycid ,  C6H5(C4H5)Oj,  giebt,  welches  durch 
Vereinigung  mit  dem  freien  Alkohol  des  Aethylats  sich  in 
Diäthylglycerin  umwandelt.  Indem  sich  das  Aethylglycid 
mit  diesem  Diäthylglycerin  verbindet,  bildet  es  den  Di- 
glycerin-Triäthyläther,  welcher  seinerseits  wieder  fähig  ist, 
ein  Product  von  höherer  Condensation  zu  bilden. 

In  der  That,  wenn  bei  erwähnter  Darstellung  das  Ther- 
mometer bis  300^  gestiegen  ist,  so  ist  in  der  Retorte  eine 
ölige,  stark  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zer- 
setzung über  freiem  Feuer  destillirt  werden  kann.  Destil- 
lirt  man  aber  in  der  Leere,  so  ist  es  leicht,  zwischen  250 
und  200®  (?)  bei  einem  Drucke  von  10  Mm.  einen  fixen 
Punkt  zu  beobachten.  Die  zwischen  diesen  Grenzen  ge- 
sammelte Flüssigkeit  ist  schwach  gelblich,  klar,  löslich  in 
Wasser,  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether,  und 
von  1,022  spec.  Gew.  bei  14®.  Die  Analyse  führt  zur  Formel: 
(CeHs), 


(CtHs)! 
H 


^14* 


Es  ist  also  der  Teträthyläther  des  Triglycerinalkohols 

Diese  Thatsachen  scheinen  uns  genügend  die  Syn- 
these der  Polyglycerinäther  zu  charakterisiren ;  sie  zeigen, 
bis  zu  welchem  Punkte  die  scheinbar  einfachsten  Reactio- 
nen  sich  compliciren  können,  wenn  es  sich  um  polyato- 
mische  Verbindungen  handelt,  in  Folge  von  successiven 
Condensationen,  welche  dabei  stattfinden. 

Endlich  scheint  uns  die  Untheilbarkeit  der  Formeln 
der  beschriebenen  neuen  Körper,   besonders  des  ersten, 
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eine  Controle  für  die  Formeln  ihrer  Typen,  der  Polygly- 
cerinalkohole,  zu  sein,  und  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
die  durch  die  Dampfdichten  gegebenen  zu  ersetzen. 


XXXVII. 

Ueber  einige  Aether  des  Glycerins. 

Von 
Sebonl  und  Lourenfo. 

(Compt  rend,  t  LH,  p,  466.) 

Wenn  man  in  kleinen  Portionen  1  Aeq.  Phosphorchlo^ 
rid  zu  1  Aeq.  Diäthylglycerin  bringt,  so  tritt  eine  lebhafte 
Beaction  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  ein. 
Giesst  man  darauf  das  entstehende  Product  nach  und  nach 
in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  um  das  Phos- 
phorozychlorür  zu  zersetzen  und  die  freie  Phosphorsäure 
und  Salzsäure  zu  sättigen,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus 
von  ausserordentlich  reizendem  Geruch,  das  schon  nach 
ein-  oder  zweimaliger  Rectification  eine  bei  184^  siedende 
Flüssigkeit  giebt,  deren  Analyse  zu  der  Formel  führte: 

2(1:1)}  ^'  =  ^iH..O,CL 
Cl. 
Diese  Verbindung  ist  desshalb  der  Chlorwasserstoff- 
diäthyläther  des  Glycerins,    der  hierbei  nach  einer  völlig 
ähnlichen  Reaotion  entsteht,    wie  die  ist  bei  Einwirkung 
des  Phosphorcfalorids  auf  gewöhnlichen  Alkohol. 

'   '  I .  Ö3  +  PCI5  =  2(|Jh5)}  ^*  +  ^^^*«  +  ^^^• 

Cl. 

Diese  Flüssigkeit  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether,  ihre  Dichte 
ist  1,005  bei  17®;  der  Dampf  derselben  reizt  Nase  und 
Augdn  sehr  stark.  Die  Flüssigkeit  brennt  mit  grünge- 
säumter Flamme. 


2(^iH5) 
H 
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Die  Verbindung  wird  von  cpncentrirter  Aethernatron- 
lösung  in  der  Warme  angegriffen,  eine  yollständige  Um- 
wandlung tritt  jedoch  erst  ein,  wenn  das  Gemi&ch  wäh- 
rend einiger  Stunden  auf  120^  in  verschlossenen  Röhren 
erhitzt  wird.  Destillirt  man  alsdann  den  überschüssigen 
Alkohol  im  Wasserbade  ab,  setzt  Wasser  zu,  um  das  Chlor- 
natrium zu  lösen,  und  rectificirt  die  obenauf  schwimmende 
Flüssigkeit,  indem  mao  nnr  tf an.  zwischen  180  und  190^ 
Uebergehende  sammelt,^  so  erhält  man  eine  farblose,  klare, 
ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  von  der  Zusammensetzung: 


•GgHioOä  —  3(^JhI)}  ^*- 


Diess  ist  das  Triät'hylglycerin ,  das  man  auch  erhält 
durch  Einwirkung  des.  Jodätbyls  auf  Diäthylglycerinnatron, 
jedoch  in  diesem  Falle  nie  frei  von  Diäthylglyc^rin ,  weil 
mian  letzteres  nicht  vollkommen  in  sein  Natronderivat 
durch  Behandlung  mit  Natrium  umwandeln  ksmru  Es  ist 
auch,  unmöglich,  das  Diäthylglycerin  durch  Waichcä  mit 
Wasser  zu  entfernen,  in  welchem  es  löslich  ist,  während 
das  Triäthylglycerin  sich  darin  nicht  löst;  letzteres  lost 
in  diesem  Falle  das  Diäthylglycerin  vorzugsweise  vor  dem 
Wasser  auf. 

Eine  zweite  allgemeine  •MethpdQ,  nach  welcher  man 
die  Glycerinäther  der.  dritten  Reihe  erhält,  besteht  in  der 
directen  Vereinigung  der  Anhydride  dieser  Aether  oder 
der  Aether  des  Glycids  mit  den  gewdhnlichen  Aethern. 
So  entsteht  z.  B.  beim  Erhitzen  auf  200^  voa  Epicblorbydrin 
mit  Bromäthyl  in  verscl^lpssen^Q  Gefässen  durch  directe 
Vereinigung  einer  gewissen.  Meipige  beider  Körper .  eine 
schwere  Flüssigkeit,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  iö  Aether  in  allen  Verhältnissen  ist,  bei 
186 — 188®  siedet  und  deren  Geruch  an  den  des  Chlorwas- 
serstoffdiäthylglycerins  erinnert,  aber  nicht  so  scharf  wie 
dieser  ist.    Die  Analyse  führte  zur  Formel: 

•esHioOClBr  =  jlj^jj  Ö. 
*ClBr 
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Die  Entstehung  diöser  Verbindung  wird  durch  die 
6Iei<;hung  ausgedruckt: 

Epiciilorhydrin.  ClBr 

Aethyl-Chlor- 
Bromwasserstoff-Glyccrin. 

Diese  Beispiele  genügen,  die  Bedingungen  zu  bezeich- 
nen, unter  welchen  sich  die  Glycerinäther  der  dritten 
Reibe  bilden.  Die  beschriebenen  Verbindungen  können 
als  Typen  dienen,  von  denen  man  die  Homologen  beliebig 
darstellen  kann. 

Vergleicht  man  die  Siedepunkte  der  drei  Aethyläther 
des  Olycerins: 

Aethylglycerin     230<>    —    Differenz  37® 
Diäthylglycerlft    19»«    —  »      l  äo 

Triäthylglycerin  185»    —  „      j 

to  sieht  man,  dass  durch  Substitution  des  dritten  Aequi- 
valentes  typischen  Wasserstoffes  im  Glycerin  durch  Aethyl 
der  Siedepunkt  nur  wenig  geändert  wird,  er  sinkt  nur  um 
8®,  während  ei*  durch  Substitution  des  zweiten  Aequiva- 
lentes  um  37®,  durch  die  des  ersten  Aequivalentes  aber 
um  50 «fällt. 


XXXVIIL 

Zersetzung  der  AetKer  durch  wasserfreie 
.    Alkalien. 

Yon 
Berfhelot  und  A*  de  Fleirien. 

(Compt  rend.  t  LI,  p.  1020 J 

Man  nimmt  an,  dass  bei  Zersetzung  der  Aether  durch 
die  Alkalien  die  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers 
erfordeTÜch  0ei,  und  es  scheint  diess  ganz  begründet  zii 
Boin,  da  die  Zerlegung  der  Aether  tn  S&txt^ti  tkvöl  K>^o\\sA 


256         B^rthelot  u.  de  Flenrieu:    Zersetzung  der  Xether 

nur  unter  Fixation  von  Wasserelementen  vor  sich  geht 
Wir  dachten  daher,  dass  es  nicht  ohne  Interesse  sei,  die 
Wirkung  der  wasserfreien  Alkalien  auf  die  Aether  näher 
zu  untersuchen  und  nahmen  unsere  Versuche  in  zuge- 
schmolzenen Bohren  vor. 

Es  waren  4  Hauptfälle  möglich: 

1)  Die  zusammengesetzten  Aether  erleiden  keine  Um- 
wandlung bis  zu  dem  Augenblick,  wo  durch  den  Einfluss 
einer  genügend  erhöhten  Temperatur  gleichzeitig  die  Ele- 
mente der  Säure  und  die  des  Alkohols  angegriffen  wer- 
den, so  dass  eine  totale  Zersetzung  eintritt. 

2)  Die  zusammengesetzten  Aether  spalten  sich  unter 
Bildung  von  einem  Salze  der  Säure,  Wasser  und  Doppelt- 
kohlenwasserstoff: 

C18H10O4  +  BaO  =  CitHsBaO*  +  C4H4  +  HO. 
Benzoeäther.  Benzoes.  Baryt. 

3)  Die  zusammengesetzten  Aether  spalten  sich  unter 
Bildung  eines  Salzes  mit  der  Säure  und  Aether: 

C18H10O4  +  BaO  =  Ci4H5Ba04  +  C4H5O. 
Diese  Spaltung  wäre  besonders  günstig  für  die  Theo- 
rie, welche  die  Aether  als  Verbindungen  von  wasserfreien 
Säuren  mit  Aethyloxyd  betrachtet. 

4)  Die  zusammengesetzten  Aether  spalten  sieh  unter 
Bildung  eines  Salzes  der  Säure  und  einer  dem  Alkohol 
entsprechenden  Verbindung,  in  welcher  1  Aeq.  HO  durch 
1  Aeq.  Alkali  ersetzt  wäre: 

C18H10O4  +  2BaO  =  C,4H5?a04  +  CtHtBaOa 

Baryum-AIkoholat. 

Eine  solche  Spaltung  findet  wesentlich  bei  der  Art 
der  Zersetzung  der  Aether  statt,  wie  sie  in  Gegenwart  der 
Elemente  des  Wassers  eintritt ;  denn  man  würde  in  beiden 
Fällen  immer  den  Alkohol  selbst  oder  ein  entsprechendes 
Alkoholat  erhalten. 

Wir  haben  Versuche  gemacht  mit  den  Aethem  der 
Benzoe-,  Stearin-,  Essig-,  Ameisen-  und  Oxalsäure. 

Benzoeäther.  4  Grm.  des  reinen  Aethers  und  6  Gful 
wasserfreier  Baryt  wurden  in  eine  trockene  und  am  Ende 
4iusf  ezogene  Glasröhre  gebracht,  diese  dann  zugeschmolzen 


durch  wasserfreie  Alkalien.  257 

and  während  5  Stunden  auf  150—180®  erhitzt  Im  Ver- 
lauf dieser  Zeit  war  der  Baryt  vollkommen  durchfeuchtet, 
ier  Benzoeäther  war  ganz  verschwunden  und  es  hatte 
»ch  kein  iSas  gebildet 

Der  Inhalt  der  Röhre  gab  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade keine  Entwickelung  von  gewöhnlichem  Aether  oder 
irgend  einer  flüchtigen  Substanz  und  gab  nichts  an  was- 
serfreien Aether  ab.  Hierauf  wurden  die  Inhalte  der  ver- 
schiedenen Röhren  zur  Entfernung  des  Aethers  während 
einer  Stunde  in  einem  Strome  trockener  und  kohlensäure- 
freier Luft  auf  100®  erhitzt;  als  man  nun  Wasser  zusetzte 
und  rasch  destillirte,  ging  nur  Alkohol  über,  dessen  Menge 
ungefähr  1,1  6rm.,  d.  h.  fast  die  berechnete  Quantität 
betrug. 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure 
behandelt,  dann  verdampft;  sie  gab  vollständig  reinen 
benzoesauren  Baryt 

Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es  nöthig,  mit  vieler 
Sorgfalt  die  Temperatur  zu  beachten;  wenn  sie  auch  nur 
wenig  über  200®  steigt,  besonders  aber  wenn  sie  250®  er- 
reicht oder  gar  darüber  hinausgeht,  so  werden  die  Ele- 
mente des  Benzoeäthers  zerstört  und  es  bilden  sich  ein. 
Carbonat,  Benzin,  Wasserstoff  und  verschiedene  andere 
Producte,  welche  die  Resultate  verwickeln. 

Stearinäther,  Die  Reaction  des  wasserfreien  Baryts  auf 
diesen  Aether  geht  auf  dieselbe  Weise  vor  sich  wie  beim 
Benzoeäther,  nur  muss  die  Temperatur  etwas  höher  sein 
und  länger  einwirken.  Erhält  man  die  Producte  während 
30  Stunden  auf  200®,  so  tritt  eine  vollkommene  Zersetzung 
des  Aethers  ein,  ohne  Bildung  secundärer  Producte,  und 
es  ist  die  Spaltung  eben  so  regelmässig  wie  beim  Ben- 
zoeäther. 

'Essigäther.  Es.  wurden  Versuche  gemacht  1)  mit  Essig- 
äther und  Kalk:  2)  mit  Essigäther,  Kalk  und  wasserfreiem 
Alkohol;  3)  mit  Essigäther,  Baryt  und  wasserfreiem  Alkohol. 

Mit  Kalk  allein  ist  die  Einwirkung  einer  Temperatur 
von  250®  lange  Zeit  erforderlich,  wenn  vollständige  Zer- 
setzung  eintreten    soll;   es  bilden  sich  keine   Gase  und 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXni.  4.  VI 
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keine  secundären  Producte.  Die  Masse  eütlrält  weder 
Aether  noch  freien  Alkohol,  lost  sich  aber  iü  Wösfifer  nn- 
ter  Bildung  von  Alkohol  und  essigsaurem  KsXk. 

Bei  Anwendung  von  Kalk  oder  Öai*yt  titid  Ätköhöl 
sind  die  Resultate  gaufz  ähnlich;  es  bildeten  6ic!i  keine 
gewöhnlichen  Aether  und  der  angeWendetcf  Alkohol  trat 
nicht  mit  in  Wirkung,  wohl  abet  löste  öich  darin  dör  essig- 
saure Kalk  und  kryställisirte  beim  Erkalten  an  den  Wän- 
den der  Röhren  wieder  aus:  Diess  Resultat  ist  sehr  bc- 
achtenswerth,  denn  es  wird  hiördurch  unter  den  Producten 
der  Reaction  die  Präexistenz  eines  Salzes  dargethaü,  das 
der  ätherbildenden  Säure  correspondirt. 

Ämeismäther,  Oxaläther.  Die  Zersetzung'  dlefseif  Aether 
durch  Baryt  gab  ähnliche,  aber  weniger  einfache  Resul- 
tate, weil  sich  dabei  ausser  Spuren  Von  Gasen  auch  se- 
cundäre  Producte  bilden. 

Nach  diesen  verschiedenen  Versuchen  glauben  wir, 
dass  die  neutralen  Fette  sich  unter  dem*  £influss  äet  was- 
serfreien Alkalien  auf  dieselbe  einfache  Weise  und  ohne 
Entstehung  accessorischer  Producte  spaltein  können,  wie 
die  Aether. 

Es  ist  also  die  Wirkung  der  wasserfreien  Alkalien  tut 
^e  Aether  mit  der  der  Alkalihydfate  zn  vergleichen,  un- 
ter deren  Einfluss  sich  die  Aether  ebenfalls  auf  einfachef 
Weise  spalten  und  ein  Sdls^  der  ätherbildendön  Säure  g^b^b. 

Den  Alkohol  erhält  man  nicht  im  freien  Zustande, 
weil  die  angewendeten  Substanzen  nur  einen  Theü  öeinet 
Elemente  enthalten ;  dieser  Tfheil  abei'  tritt  in  Verbindnng 
mit  Paryt  und  bildet  damit  eine  feste,  in  Aetfcer  nnlös- 
liche  Verbinduüg,  so  dass  nach  einfachem  Zusatz  von 
Wasser  augenblicklich  Alkohol  auftritt.  Bei  kelnetn  dei* 
erwähnten  Versuche  war  Aether  entstanden.  Bfieraus  er- 
giebt  sich,  dass  von  den  4  weiter  oben  erwähnten  Hypo- 
thesen nur  eine  und  zwar  die  letzte  richtig  ist,  nach  wel- 
cher die  Reaction  der  wasserfreien  Alkalien  ftnf  die  Aether 
mit  der  der  Alkalihydrate  -zusammengestellt  Wird.  JM 
lElemente  der  Wasserfreien  Alkalien  ersetzen  die  Elemente 
des  Wassers  in  dem  regenerirten  Alkohol. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Aethylverbindungen  der  Bromüre 
von  Wismuth,  Antimon  und  Arsen. 

Von 
J.  Ißoklis.      ^ 

(Comjpt  rend,  t  LIU  p.  396.) 

Antimon-  und  Arsenbromür  lösen  sich  in  wasserfreiem 
Aether  und  geben  damit  zwei  Flüssigkeitsschichten,  von 
denen  die  untere,  mehr  klebrige  eine  Verbindung  des  Bro- 
mürs  mit  Aether  ist.  Daß  Wismuthbromür  giebt  unter 
diesen  Umständen  keine  Verbindung,  sondern  nur  bei  An- 
wendung von  Druck  oder  durch  indirecte  Wirkung. 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  unlöslich  oder  wenig 
löslich  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Al- 
kohol und  zer&etzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Alkohol  und  Oxybromür;  sie  werden  auch  durch  Wärme 
zersetzt,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man 
sie  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  aufbewahrt; 
der  Rückstand  ist  mehr  oder  weniger  reines  Bromür.  — 
Sie  zersetzen  kohlensaure  Alkalien  unter  Aufbrausen,  wer- 
den durch  trockenes  Schwefelwasserstofifgas  gefällt  und 
Absorbiren  Ammoniak  unter  Entstehung  eines  ammoniaka- 
lischen  Bromürs,  das  frei  von  organischer  Substanz  ist. 

Bromwisnmthäther.  Wird  Wismuthbromür,  BiBra,  mit 
-wasserfreiem  Aether  in  einem  verschlossenen  Gefass  auf 
100^  erhitzt,  so  lost  es  sich  und  bildet  zwei  Schichten, 
wovon  die  untere,  gefärbte  die  ätherische  Lösung  d^ 
neuen  Verbindung  ist;  man  erhält  sie  auch  durch  Schüt- 
teln des  Aethers  mit  Brom  .und  gepulvertem  Wismuth. 

Die  zwei  Schichten  bilden  sich  nicht,  wenn  der  Aether 
Alkohol  enthält,  und  verschwinden  sogar,  wenn  man  Al- 
kohol zusetzt. 

Im  Vacuo  und  über  Schwefelsäure  krystallisirt  der 
Bromwismuthäther   in   rhombischen,    sehr   deliquescenteu 
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Prismen,  die   schon  nach  wenigen  Minuten   an   der  Luft 
zerfliessen.    Die  Analyse  gab  4  Aeq.  Wasser. 

Seine  Zusammensetzung  wird   durch  die  Formel  aus- 
gedrückt: '• 
BiBra  +  2C4H5O  +  4H0. 

Berechnet.  Gefanden. 

BiBrj     450         — «  — 

Ca  48        8,57  8,47 

Hi4  14        2,50  .  2,54 

Og  48         —  — 

560 

In  der  Wärme  zerstört  dieser  Aether  das  Papier,  be- 
sonders wenn  er,  wie  gewöhnlich,  Bromwasserstoflfsäure 
enthält. 

Wismuthchlorür  verbindet  sich  gleichfalls  mit  Aether, 
Wismuthjodür  ist  ohne  Wirkung. 

Der  Bromantmonäther  zersetzt  sich  durch  Wärme  nur 
theilweise,  ohne  Zweifel  weil  SbBrg  flüchtiger  ist  als.BiBrs; 
ein  Theil  geht  bei  der  Destillation  immer  mit  über  neben 
freiem  Aether,  Bromwasserstoflfsäure  und  Bromwasserstoff- 
äther ;  der  Bückstand  ist  HBrs ,  gefärbt  durch  Kohle. 

Wird  dieser  Aether  mit  Brom  und  gepulvertem  Anti- 
mon dargestellt,  so  ist  er  braun  gefärbt  durch  ein  wenig 
Bromkohlenwasserstofif,  der  sich  auf  Kosten  des  Broms 
und  der  Elemente  des  Aethers  bildet. 

Ich  habe  zwei  Verbindungen  des  Bromürs  mit  Aether 
beobachtet,  die  eine  mit  2,  die  andere  mit  4  Aeq.  Aether. 
Die  von  mir  untersuchten  Verbindungen  waren  nicht  de- 
stillirt;  nachdem  der  Aether  mit  Brom  und  gepulvertem 
Antimon  bis  zur  Sättigung  behandelt  worden  war,  filtrirte 
man  die  Flüssigkeit  unter  einer  Glocke.  £ine  Verbren- 
nung mit  den  ersten  Portionen  gab  Zahlen,  welche  sich 
mit  der  Formel  zu  vereinigen  scheinen: 

SbBra  +  4C4H5O, 
trotz  des  Ueberschusses  an  Kohlenstoflf^  vom  Bromkohlen- 
wasserstofif herrührend. 


Berechnet. 

Gefunden 

SbBrs  362         — 

.. 

C«        96        18,8 

19,58 

H«,        20         3,92 

3,89 

O4         32         — 

— 

510 
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Die  Verbindung  mit  2  Aeq.  Aether  zeigte  sich  als  eine 
weisse,  sehr  klebrige  Flüssigkeit  auf  dem  Filter. 


Berechnet 

Gefunden. 

SbBr. 

362         — 

— 

c. 

48        11,00 

io,3r 

H,oN 

10         W9 

2,4r 

0, 

16         — 

436 

Die  erste  dieser  beiden  Verbindungen  brennt  mit 
weisser  Flamme  und  lässt  einen  öligen,  beim  Erkalten 
krystallisirenden  Bückstand ;  die  zweite  mit  2  Aeq.  Aether 
brennt  nur  beim  Erhitzen. 

Die  Eigenschaften  des  Bromarsenäthers  sind  denen 
der  Antimonverbindung  analog.  Er  ist  flüchtiger-  als  die 
beiden  beschriebenen  Verbindungen,  aber  eben  so  wenig 
beständig  wie  fiese;  denn  unter  einer  Glocke  und  über 
Schwefelsäure  verliert  er  in  kurzer  Zeit  die  Elemente  des 
sAethers  und  hinterlässt  glänzende  lange,  aneinander  haf* 
tende  Nadeln  von  Arsenbromür.  Zink  ist  ohne  Wirkung 
auf  den  Aether;  er  verflüchtigt  sich  theilweise  in  der 
Wärme. 

Aehnliche  Verbindungen  können  mit  anderen  Alko- 
holen und  anderen  Aethern  erzeugt  werden. 

Das  Antimonchlorür  verhält  sich  unter  diesen  Um- 
ständen wie  das  Bromür  und  wie  das  Chlorarsen ;  dagegen 
bleiben  Antimonjodür  und  Arsenjodür  unangegriflfen  im 
pulverigen  Zustande  am  Boden  der  Bohre. 

Andere  Metallbromüre  verhalten  sich  wie  die  oben 
erwähnten,  so  z.  B.  die  von  Aluminium,  Zink,  Zinn, 
Quecksilber.  Ueber  dieselben  werde  ich  später  Mitthei- 
lungen geben. 
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XL. 

Vermischt«  Mittheilungen. 

Von 
F.  Eeich. 

1)    Saipeterprobe  % 

Erhitzt  man  trocknen  gepulverten  Salpeter  mit  der 
4 — 6  fachen  Menge  Quarzpulver  gut  gemengt  zu  dunkler 
Rothglühhitze,  so  wird  alle  Salpetersäure  ausgetrieben, 
uq4  der  Oewielitsverlttst  giebt  den  Oehalt  des  Salpeters 
an  Salpetersäure. 

Die  Probe  ist  auf  folgende  Weise  anzustellen: 

Der  Salpeter  wird  in  elmem  bedeckten  Platintiegel  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  eiageschmolzen.  Der  Ge^ 
Wichtsverlust  giebt  den  Fetkchtigkeitsgiehalt. 

Nach  wiederholtem  Einschmelzen  bei  eben  so  niedri- 
ger Temperatur  giesst  man  in  ein  etwas  erwärmites  Por^ 
cellanschälchen  aus.  Dabei  ändert  sich  das  Gewicht  nicht, 
und  man  könnte  das  erste  Einschmelzen  ersparen,  wenn 
nicht  beim  Ausgiessen  zu  leicht  Verluste  entstünden. 

Die  ausgegossene  Salpeterkugel  wird  gepulvert  und 
das  Pulver  vor  dem  Abwiegen  scharf  getrocknet. 

In  den  gereinigten  Platintiegel  bringt  man  2 — 3  Grm. 
feines  Quarzpulver,  glüht  gut  und  bestimmt  das  Gewicht 
nach  dem  Erkalten.  Dazu  bringt  man  etwa  0,5  Grm.  des 
geschmolzen  gewesenen  u&d  geiixMknetoi  Salpeterpolvers, 
meogt  gut  und  überz)engt  sich  durdi  die  Waage,  dass 
beim  Mengen  nichts  verloren  gegaiagen  ist. 

Der  bedeckte  Tiegel  wird  einer  schwachen,  kei  /Tage 
eben  sichtbaren  Rothglühhitze  eine  halbe  Stunde  lang  aus- 
gesetzt und  nach  dem  Abkühlen  mit  dem  Deckel  gewogen. 
Der  Gewichtsverlust  ist  die  gesuchte  Menge  Salpetersäure. 
Ist  diese  =  d,  so  hatte  man 

1,874  .  d  salpetersaures  Kali, 
oder  1,574  .  d  salpetersaures  Natron ; 

*)  Ana  der  berg-  u.  hütteamäumsclieQ.  Zeitung.  20.  Jahrg  No.  2i. 
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hat  map  ai>j&r  n  Gewichtstheile  von  dem  Salpeter  abge- 
wogen, so  entsprich;  derselbe 

187,4  —  p.c.  von  salpetersaurem  Kali, 

oder  ii57y4  — .pXI.  von  salpetersaurem  Natron. 

Schwefelsaure  Salze  oder  Chlorverbindungen  werden 
bei  der  angegebenen  Temperatur  nicht  zersetzt;  erhitzt 
man  aber  stärker,  so  kann  z.  B.  Chlornatrium  sich  ver- 
flüchtigen. Auch  ist  die  Einwirkung  reducirender  Gase 
zu  vermeiden,  und  es  hat  mir  die  Anwendung  einer  Spi- 
rituslampe mit  doppeltem  Luftzuge  besser  geschienen,  als 
die  eines  Bunsen' sehen  Gasbrenners. 

Wenu  m  dem  .Salpeter  Substanzen  enthalten  wären, 
welche  beim  Umschmelzen  nicht,  wohl  aber  mit  Quarz  bei 
jder  dunkeln  Rothglühhitze  verflüchtigt  würden,  so  wäre 
die  Methode  nicht  anwendbar,  üeberhaupt  wird  jeder  Ver- 
lust bei  der  Operation  den  Gehalt  an  Salpetersäure  zu 
gross  erscheinen  lassen;  man  ist  daher  eher  in  Gefahr, 
den  Salpeter  zu  gut,  als  zu  schlecht  zu  taxiren. 

Es  möge  noch  erwähnt  werden,  dass  sich  das  ent- 
djteheiide  Silicat  theilweise  fest  an  den  Tiegel  ansetzt  und 
nicht  durch  ,Saur^n,  wohl  aber  leicht  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  entfernt  werden  kann. 

Beispiele: 

2,402  Quarzpulver  nach  dem  Glühen, 
0,500^  reines  salpetersaures  Kali, 
'2,902  Summe; 
2,6353  nach  halbstündigem  schwachen  Glühen 


0,2667  Gewiphtsverlust,  und  sonach 
1,874  .0,2667  =  0,4998  oder  99,96  p.C.  salpetersaures  Kali. 

Indessen  ist  das  ResuUat  ^^Icht  immer  so  genau  aus- 
gefallen.   So  hatten  in  andef^en  yerßuche9 
0,669  und  0,517  r^einer  Kalisalpeter 
0,360  und  0,274  Gewichtsverlust  gegeben,  was 
0,6746  und  0,5135  oder 
100,8  und  99,3  p.C.  salpetersaur^s  Kali  gi^bt. 
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2,231  Quarzpulver,  mit  0,5062  reinem  salpetersauren 
Kali  und  0,3868  geschmolzenem  und  gepulverten  Koch- 
salz gemengt,  gab  0,270  Gewichtsverlust,  was  0,5060  oder 
99,95  p.c.  Kalisalpeter  anzeigt. 

10,131  Grm.  käuflicher  Chilisalpeter  verloren  beim  vor- 
sichtigen Schmelzen 

0,063  oder  0,62  p.C. 

3,843  Quarzpulver  wog  nach  dem  Glühen 

3,813.    Dazu 

0,5236  von  obigem  geschmolzenen,  gepulverten  und  ge- 
trockneten  Chilisalpeter 

4,3366  Summe,  nach  gutem  Mengen 

4,3366  unverändert, 

4,0176  nach  halbstündigem  schwachen  Glühen 


0,3190  Gewichtsverlust. 

Das  giebt  1,574  .  0,319  =  0,5021  salpetersaures  Natron,  d.  i. 
95,2  p.c.  des  geschmolzenen,  und 
94,6    „    des  ursprünglichen  Salzes. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Natron  wurde  mit 
Chlorcalcium ,  Eisenchlorid  und  schwefelsaurer  Talkerde 
versetzt,  zur  Krystallisation  gebracht,  abgewaschen  und 
getrocknet.  Beim  Schmelzen  ergab  sich  ein  Gewichtsver- 
lust von  1,33  p.c.  Die  geschmolzene  Masse  wurde  analy- 
sirt  und  gab 

0,07  p.c.  Rückstand  beim  Auflösen 


0,78 

>» 

Chlor 

2,35 

W 

Schwefelsäure 

0,23 

n 

Eiöenoxyd 

0,55 

n 

Kalkerde 

1,05 

>» 

Talkerde. 

kann  man  in  der  geschmolzenen  Masse  berechnen 

0,07] 

p.C 

Rückstand 

0,53 

99 

Eisenchlorid 

0,75 

91 

Chlorcalcium 

0,41 

W 

schwefelsaure  Kalkerde 

3,15 

w 

schwefelsaure  Talkerde 

0,02 

» 

schwefelsaures  Natron 

4,93  p.c.  in  Summe, 
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wobei  begreiflich  die  Gruppirung  der  Bestandtheile  will- 
kärlich,  aber  auch  gleichgültig,  und  nur  die  Annahme  des 
Eisenoxydes  als  neutrales  Salz  fraglich  bleibt,  was  aber 
keinen  wesentlichen  Einfluss  hat. 

Es  bleiben  daher 

95,07  p.c.  für  salpetersaures  Natron. 

Von  derselben  geschmolzenen,  gepulverten  und  ge- 
trockneten Masse  wurden  0,548  Grm.  mit  2^752  geglühtem 
Quarzpulver  gemengt  und  verloren  durch  halbstündiges 
schwaches  Glühen  0,331  Grm.  Das  giebt  1,574.0,331  =  0,521 
oder  95,1  p.C.  salpetersaures  Natron. 


2)    Verbindang  Ton  Eisenoxyd  mit  Zinkoxyd. 

Mengt  man  fein  vertheiltes  Eisenoxyd  und  Zinkoxyd, 
so  löst  Chlorwasserstoffsäure  aus  dem  Gemenge  erst  alles 
Zinkoxyd,  ehe  sich  Eisenoxyd  aufzulösen  anfangt,  und  hat 
man  so  viel  Säure  angewendet,  dass  auch  das  Eisenoxyd 
zum  Theil  aufgelöst  wird,  so  enthält  der  übrigens  sehr 
schvirer  durch  Filtration  zu  trennende  Rückstand  kein  Zink- 
oxyd. Dieses  Resultat  Hess  sich  voraussehen,  weil  Eisen- 
oxyd durch  Zinkoxyd  vollkommen  ausgefällt  wird. 

Glüht  man  aber  jenes  Gemenge  heftig,  so  verhält  es 
sich  anders.  Durch  Behandlung  mit  so  viel  Chlorwasser- 
stoffsäure, dass  dieselbe  beträchtlich  viel  Eisenoxyd  auf- 
gelöst enthält,  jedoch  in  unzureichender  Menge,  um  alles 
in  Lösung  zu  bringen,  erhält  man  einen  an  Zinkpxyd  noch 
reichen  Bückstand,  der,  wenn  Zinkoxyd  im  Ueberschuss 
vorhanden  war,  eine  constante  Zusammensetzung  von  der 
Formel  Zn£e  zu  haben  scheint 

Herr  Hüttengehülfe  Mechler,  der  überhaupt  die 
hierüber  ausgeführten  Versuche  zum  grössten  Theile  an- 
stellte, fand  diesen  Bückstahd  zusammengesetzt  bei  Be- 
handlung mit 

Zinkoxyd.      Eisenoxyd. 
kalter  Chlorwasserstoffsäure  aus  32,61  und  67,39 
heisser  „  „    31,9      „     68,1 

Die  Formel  Znfe  erfordert  33,62     „     66,38. 


2Ö&  N<^tizea. 

3)    f  i^eiijOxyd  wird  durch  Aiiimoiiiuiii$ttU)iydra(  pidit 
TpU$t$ndig  geeilt, 

wenn  arsenig<e  Säure  oder  Arsensäure  vorhanden  ist. 

Dass  Ammoniak  bei  Gegenwart  der  genannten  Säu- 
ren Eisenoxyd  auflöst,  ist  eine  längst  bekannte  Thattache. 
Nicht  erwähnt  halbe  ich  aber  jftndea  können,  dass  aus  einer 
Auflösung  von  Eisenchlorid,  in  welcher  araenige  Säure 
oder  Arsensäure  vorhanden  ist,  auch  Ammoniak  und  Am- 
moniumsulfhydrat das  Eisen  nicht  vollständig  ausfallen. 


XU. 
Notizen. 

.  1)    Ueber  die  EisefiMO^nitrate. 

Wenn  die  Auflösung  eines  salpetersauren  Eisenoityds 
lange  Zeit  sich  selbst  überlassen  wird,  so  gelatiairt  eie 
nach  8cheurer-K estner  zuweilen  und  bei  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  Lösung,  die  im  durchfallenden  Lieht 
klar,  im  reflectirten  trübe  erscheint 

Schmilzt  man  neutrales  und  basisches  Eisenoxydnitrat 
in  Röhren  ein,  die  bei  100^  einige  Stunden  erhitzt  werden, 
so  bleibt  das  neutrale  Salz  unverändert,  die  basischen  aber 
werden  heller  roth  und  scheiden  Eisenoxydhydrat  ab,  wel- 
ches man  mit  Hülfe  von  ölauberss^lz  niederiseblagen  kami. 
Diese  Zersetzung  dauert  so  lange,  bis  neutrale«  salt^ter- 
saurei»  Eisenoxyd  entstanden  ist.  r 

Das  auf  Porcellan  im  Lu£b8tno«n  getroclNiet&  Etftea- 
cpcy^t^ydrs^t  Mt  schwarz,  i^t  m\|ösij(Ch  in  concentrirte^  Säu- 
len, le^iqht  löslich  in  r^inqm  W^9ser  zi;i  einer  jui  refl^^- 
ippci  lAcU  trüben  Lösung,:  rmm^  *ic»W  m^  FerjrocywÄr^ 
und  Schwefelcyanverbindungen  und  besteht  aus  JKefii  Ss 
kann,  -aus  der^i  Wasser  durch  Säuren  odjßi*  Glaub/ersalz 
niedergeschlagen^  von  neuem  in  Wasser  gelöst  werben. 

Dieselbe  Wirkung  hat  das  Licht  auf  basisch  salpeter- 
ßäures  Eisenoxyd.  '' 
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2)    Üeher  einige  Reacttonm  der  Salzß  des  Eisetis,  des  Uranoxyds 
und  der  Thanerde.     Trennung  des  Sisens  vom  Uran. 

Ausser  den  nieht  flüchtigen  organischen  Säuren,  wie 
Weinsäure  u.  a^  yerhindeit  bekanntlich  auch  die  Oxalsäure 
duarph  ihre  Gegenwart  das  Eintreten  gewisser  Reactionen ; 
80  werden  z.  B.  Eisensalze  durch  Ferrocyankalium  nicht 
blau  gefallt,  wenn  gleichseitig  Oxalsäure  in  der  Lösung  ist. 
F.  Pisani  (Cempt.rend.  U  LH,  p.  106)  hat  nun  einige  ähn- 
liche Reactionen  beobachtet. 

Eisensalze.  Wenn  man  zu  einem  neutralen  Eisenoxyd- 
salz  oxalsaures  Ammoniak  im  Ueberschus«  und  darauf 
Essigsäure  zusetzt,  so  behält  die  Flüssigkeit  ihre  gelbe 
Farbe  und  röthet  sich  nicht,  wie  diess  gewöhnlich  in  Folge 
der  Entstehung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  der  Fall  ist. 
In  dieser  Lösung  fällt  phosphorsaures  Natron  das  Eisen 
nicht,  wohl  aber  wird  es  durch  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammonium vollständig  abgeschieden.  Wendet  man  statt 
der  Essigsäure  essigsaures  Natron  an,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  nicht  tiefer,  sie  wird  aber  durch  phosphorsau- 
res Natron  gefällt.  Man  müiss  bei  diesen  Reactionen  so 
viel  oxalsaures  Ammoniak  zum  Eisensalz  zugesetzt  haben, 
.bis  die  Färb«  der  Lösung  von  Gelb  in  grünlich  Gelb  über- 
gßgangen  ist.  ' 

Uransalze.  Bei  Gegenwart  von  oxalsaurem  Ammoniak 
wurde  8alpe;tersaur^e  Uranoxyd  durch  Ferrocyankalium 
nicht  roth  gefallt. 

In  ^io.^  essigsauren  Lösung  von  Uran  entsteht  nach 
Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  durch  phosphorsaüres 
Nai^ron  kein  Niederschlag,  wohl  aber  wird  alles  Uran  als 
Phosphat  ausgefHUt,  wenn  man  Ammoniak  zufügt,  hatte 
man  jdi^gßgen  k^)n  phosphorsaures  Natron  zugesetzt,  so 
ist  4te  jRällui^  4urp.h  Ammoniak  unv.<dlständig  und  es 
kann  der  Rest  auch  niebt  durch  aaieuieh  Zusatz  von  phos- 
phovsiaiiirGm  NdtiTOP  ausgefällt  werden. 

Tkmmrdesahe.  Bei  Gegenwart  «Ines  grossen  Ueber- 
schusset  von  o;;^alsaurem  Ani'moniak  wird  die  Thonerde 
duro^  jMnmoniiil:  oder  Schwelejammomum  nicbt  augen- 
blicli;!«^  j^efalH;  ^ie  sch^id.«t  fiicb  aber  3^nii.^\i4«t^<&\v^<^ 
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im  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  vollständig  aus  unter  An- 
wendung von  Wärme.  Man  kann  selbst  bei  Anwendung 
von  phosphorsaurer  Thonerde  in  dem  Filtrat  die  Phosphor- 
säure durch  Magnesia  nachweisen;  das  Mittel  ist  jedoch 
nicht  zu  empfehlen,  denn  es  ist  möglich,  dasa  ebenso 
auch  Thonerde  gefallt  wird.  Bei  Thonerdesalzen  spielt 
also  die  Oxalsäure  nur  einige  Zeit  die  Rolle  der  Weinsäure. 
Trennung  des  Eisens  vom  Uran.  Wenn  man,  wie  ge- 
wöhnlich geschieht,  kohlensaures  Ammoniak  zur  Tren- 
nung beider  anwendet,  so  geht  bekanntlich  immer  etwas 
Eisen  mit  in  Lösung,  da  aber  eine  Lösung  von  Uranoxyd 
in  kohlensaurem  Ammoniak  durch  Schwefelammonium 
nicht  gefallt  wird,  so  braucht  man  nur  der  vom  Eisenoxyd 
abültrirten  Lösung  einige  Tropfen  Schwefelammonium  zu- 
zusetzen, um  alles  gelöste  Eisen  vollständig  abzuscheiden. 


3)    lieber  den  Bleigehalt  einiger  Silbermünzen. 

Die  Beobachtung  über  den  constanten  Bleigehalt  des 
Zinks,  namentlich  auch  desjenigen,  welches  in  der  Münze 
der  Vereinigten  Staaten  zur  Reduction  des  Chlorsilbers 
benutzt  wird  (s.  dies.  Joum.  LXXXII,  242),  hat  W.  Eliot 
und  F.  H.  Stör  er  veranlasst,  Blei  in  den  Silbermünzen 
der  Vereinigten  Staaten  aufzusuchen  und  demnächst  auch 
in  einigen  anderen  Silbermünzen  {Proceed.  of  the  Ämerie, 
Acad.  of  Arts  and  Sienc.  F,  52). 

vin  allen  analysirten  Münzen  fanden  sie  Blei  und  zwar 
in  folgendem  Betrag: 

in  amerikan.  Halbdollarstücken  von  1824 

„  „  5-Centstücken 

»»  »»  >» 

„  „         25-Centstücken 

„         „  Feinsilber  der  New- 

Yorker  Münze 
„  spanischen  Dollars 
„  mexikanischen  Dollars 
^  englischen  Schillingen 
^  ^nzosischen  5-Franc&tiieVL^Ti 


1824 

0,31  p.c. 

1853 

0,209  „ 

1854 

0,2282  „ 

1858 

0,2305.. 

1860 

0.1611  „ 

1793 

0,0558  „ 

1829 

0.0434  „ 

1816 

0,4847  „ 

185% 

0,4282  „ 
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Ob  die  Quelle  des  Bleies  in  den  amerikanischen  Sil- 
bermünzen allein  in  dem  zur  Reduction  des  Chlorsilbers 
benutzten  Zink  zu  suchen  sei,  ist  nicht  sicher  zu  ent- 
scheiden, obwohl  der  obige  Gehalt  mit  dem  Bleigehalt 
jenes  Zinks  übereinstimmt,  da  man  weiss,  wie  viel  Zink 
stets  zur  Zerlegung  des  Chlorsilbers  angewendet  wird.  Es 
kann  aber  auch  sowohl  aus  den  Bleigefassen ,  in  denen 
die  Reduction  geschieht,  als  auch  aus  der  zur  Ansäuerung 
verwendeten  Schwefelsäure  Blei  entlehnt  werden. 

Woher  das  Blei  in  den  anderen  Silbermünzen  stamme, 
lässt  sich  noch  weniger  angeben,  da  man  über  die  Verar- 
beitung des  Silbers  nichts  Sicheres  weiss. 

Die  Methode  zur  Ausmittelung  des  Bleies  war  fol- 
gende: man  löste  die  Münze  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure, versetzte  mit  Ueberschuss  von  Ammoniak  und 
machte  wieder  mit  Salpetersäure  sauer,  fällte  hierauf  mit 
Salmiaklösung  und  verdampfte  das  Filtrat  vom  Chlorsilber 
sammt  Waschwässern  in  einem  Glaskolben  zur  Trockne, 
worin  es  bis  zur  Verjagung  des  Ammoniaknitrats  geglüht 
wurde«  Der  Rückstand,  bestehend  aus  salpetersaurem 
Kupferoxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd  und  etwas  Gold, 
wurde  in  wehig  Salpetersäure  gelöst  und  in  einer  Porcel- 
lanschale  mit  reiner  Schwefelsäure  verdampft  und  geglüht. 
Der  Rückstand,  mit  viel  Wasser  auf  einmal  digerirt,  gab 
sein  Kupfersulfat  ab  und  das  rückständige  Bleisulfat  im 
Gemenge  mit  Gold  wurde  mit  reinem  zweifach -kohlen- 
sauren Natron  digerirt,  bis  das  Bleisulfat  zersetzt  war. 
Aus  dem  Filtrat  fällte  man  die  Schwefelsäure  durch  Ba- 
rytsalz und  berechnete  daraus  das  entsprechende  Blei. 

Bei  der  Lösung  der  Silbermünzen  in  Salpetersäure 
blieb  auch  stets  etwas  schwarzer  Rückstand  von  Schwe- 
felsilber. 

Anmerkung.  Bei  der  Analyse  eines  sogenannten  Alber- 
tusthalers  (Confoed.  Belgic,  von  1764)  erhielt  ich  einen  nicht 
unbedeutenden  schwarzen  Rückstand,  in  Salpetersäure  un- 
löslich; derselbe  entwickelte  vor  dem  Löthror  beim  Zü- 
sammenblasen  auf  Kohle  Arsengeruch  und  gab  eine  blass- 
gelbe Kugel  von  Silber  und  Gold,  die  von  Salpetersäure 
nicht  angegriffen 'wurde.    Die  Lösung,  aus  N7«Iq.\v^\  ^%.% 
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Silber  durch  Salzsäure  entfernt  war,  gab  l)eim  Verdampfen 
zu  zwei  Malen  erhebliche  Mengeb  schöB  krystaUisirieii 
Chlorbleies.  W. 


4)    Verseifmg  der  Fette  durch  wasserfreie  koUetuaure  Sake. 

Wie  Pelouze  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien 
Oxyde  der  alkalischen  Metalle  auf  Fette  beobachtete,  dass 
während  der  Verseifung  das  Glyceryloxyd  sich  theilweise 
in  flüchtige  Producte  zersetzt,  so  hat  Scheurer-Kest- 
ner  dasselbe  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  kohlen- 
sauren Erden  und  Alkalien  auf  Fette  wahrgenommen  (Ann, 
de  Chm.  et  Phys.  3.  Ser.  IX.).  Die  Verseifung  geht  leicht 
bei  etwa  260®  vor  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  brennbaren  Gasen. 

Erhitzt  man  22  —  25  Th.  Soda  mit  lOÖ  Th.  Talg,  so 
bläht  sich  die  Masse  sehr  stark  auf  und  nach  einiger  Zeit 
erhält  man  eine  halbflüssige  gelbliche  Masse,  die  sich  in 
Wasser  ein  wenig  trübe  löst  und  alle  Eigenschaften  der 
Natronseife  besitzt. 

Verseift  man  Talg  mit  etwa  18 — 20  p.C.  kohlensau- 
rem Kalk,  so  geschieht  diess  viel  leichter  als  mit  SoBa, 
und  die  harte  Kalkseife  giebt  an  Wasser  keine  Spur  Gly- 
cerin  ab.  Aether  zieht  daraus  ein  wenig  ölige,  nicht 
flüchtige  Substanz  aus,  die  in  Säuren  und  Alkalien  un- 
löslich ist. 

Auf  gleiche  Weise  verhalten  sich  die  Carbonate  des 
Baryts,  Strontians  und  der  Magnesia. 

Das  kohlensaure  Bleioxyd  bewirkt  die  Verseifung  un- 
ter tumultuarischer  Gasentwickelung. 

Wenn  hinreichend  vorsichtig  die  Temperatur  gemäs- 
sigt ist,  so  zersetzt  sich  nur  das  Glyceryloxyd^  denn  man 
erhielt  aus  dem  Talg  bei  Anwendung  von  Soda  94,8  und 
bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kalk  95,6  p.C.  fette 
Säuren. 

Die  in  verschiedenen  Stadien  der  Opejc^^ios  entwei- 
chend^ Gase  bestanden  aus  70—77  VqL  G  und  .30-t-23 
y^J.  brennbaren  Gasen.     Letztere  enthielten   in   einigen 
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IHen  45—50  p.C.  Sumpfgas  und  S5— 48  p.C.  Wasserstoff, 
^  dnrchscfanittllch  bestand  das  G^sgemenge  aus 

Kohlensäure  75,3 

Sumpfgas      11,85 

Wasserstoff  12,85. 
Ausserdem  fand  sich  stets  ein  wenig  Acrolein  in  dem 
^iUationsproduct. 


5)    Ztisammensetisung  verschiedener  Sorten  Weinstein. 

Bekanntlich  ist  eine  fast  constante  Beimischung  des 
hem  Weinsteins  weinsaurer  Kalk  und  zwar  in  sehr  wech- 
litden  Mengen.  Aber  dass  lüancher  Weinstein  mehr  da- 
ti  enthält  als  an  zweifach  -  weinsaurem  Kall,  ist  eine 
miger  bekannte  Thätsache.  Inzwischen  zeig*  die  nach- 
jhende  Tabelle  der  Analysen,  welche  Scheuref-K  estner 
gestellt  hat,  dass  es  solche  Weinsteine  giebt,  und  ebenso, 
SS  nur  sehr  selten  einer  von  weinsteinSatirem  Kali  gatit 
li  ist. 

Es  entWelten  in  100  Th. 


Zweifach- 

t^einsaurte 

.    weiasfturesKali. 

KiUk. 

weisser 

Weinstein  des  Elsass      84,95; 

4M 

n 

»           1)         n         77,50 

7,30 

»» 

„         ..         85,10 

9,92 

n 

der  Schweiz    85,05 

7,75 

>» 

«         ..         73,S6 

18,38 

>» 

„         aus  Toscana   84,50 

0 

w 

«        ,.         86,20 

0 

>» 

..        „         88,53 

0 

»9 

„    Ungarn    67,35 

9,20 

rother 

„           „   Burgund  32,10 

46.25 

» 

„            „    Spanien    24,20 

45,2a 

Ausserdem  finden  sich  unter  den  Beimengungen  des 
dnsteins  noch  schwefelsaurer  Kalk  und  weinsaure  Magne- 
,-,  letztere  in  ziemlich  grossen  Mengen. 

Der  weinsaure  Kalk  kommt  im  rohen  Weinstein  in 
lönen  glänzenden  und  durchsichtigen  Krystallen  vor 
\  wegen  ihrer  steten  Farblosigkeit   sogleich    von    den 
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immer  gefärbten  Weinsteinkrystallen  zu  unterscheidet}  sind. 
Auch  aus  salzsaurer  Lösung  scheidet  er  sich  in  schoneu 
Krystallen  aus  und  beide  haben  die  Zusammensetzung: 
C8H4Ca20i2  +  8H.  In  fast  allen  sauren  Salzen  löst  sich 
der  weinsaure  Kalk  und  daher  kommt  es,  dass  er  in  den 
Weinen  sich  in  der  Jlegel  erst  auf  einer  ziemlich  dicken 
Kruste  von  Weinstein  abzusetzen  pflegt,  insofern  der  aus- 
geschiedene Weinstein  das  Lösungsmittel  für  das  Kalksalz 
war.  Manchmal  setzt  er  sich  auch  noch  in  dem  auf  Fla- 
schen gezogenen  Wein  in  kleinen  durchsichtigen  Krystallen 
ab.  Bernsteinsäure  findet  man  in  den  Weinsteinen  nicht. 
Die  Methode  der  Analyse,  deren  der  Verf.  sich  be- 
diente, war  folgende:  Das  zweifach- wein  saure  Kali  wurde 
durch  titrirte  Natronlauge  ermittelt,  der  weinsaure  Kalk 
aber  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  und 
das  Kalkcarbonat  mit  titrirter  Salpetersäure  bestimmt.  Um 
den  weinsauren  Kalk  von  den  Eisen-  und  Magnesiasalzen 
zu  befreien,  macerirte  man  den  gewogenen  Weinstein 
zuerst  mit  Ammoniak,  worin  sich  jene  Verunreinigungej[^ 
leicht  lösen ,  ^  und  wusch  dann  den  Weinsäuren  Kalk  so 
lange  mit  JVasser  a,us,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr 
auf  Barytsalz  reagirt;  auf  diese  Art  wurde  der  schwefel- 
saure Kalk  entfernt. 


6)    Bemigung  des  Platins. 

Ein  zweckmässiges  Mittel  zur  Reinigung  des  Platins 
soll  das  Reiben  mit  Natriumamalgam  sein. 

Man  reibt  mittelst  eines  Tuches  das  Amalgam  auf 
der  schmutzigen  Fläche  des  Metalls  so  lange,  bis  letztere 
glänzend  erscheint,  fügt  Wasser  hinzu  und  giesst  das  nun 
von  den  Flächen  herabrinnende  Quecksilber  aus.  Die 
Platinfläche  erscheint  überaus  blank.  (Chem.  News  No.  51. 
p.  286.) 
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XLII. 

Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Laböra- 

torium  zu  Königsberg. 

V.  Untersuchungen  über  wolframsaure  Salze  und  einige 
WoUramoxydTerbinddngen. 

Von 
Dr.  C.  Sohdibler. 

(Ausführlichere  Mittheilung  der  in  seiner  IHssertat  de  Wolframiatibtu, 
Regiom,  1861,  niedergelegten  Thatsachen.) 

Nachdem  B  e  r  z  e  11  u  s  *)  die  Sättigungscapacität  und  das 
Atomgewicht  der  Wolframsäure  festgestellt ,  derselben  die 
Formel  WOj  gegeben  und  mehrere  Salze  und  Sulfover- 
bindungen  derselben  dargestellt  und  untersucht  hatte,  sind 
mehrere  ausführlichere  Arbeiten  über  wolframsaure  Salze 
geliefert. 

Anthon**)  machte  Untersuchungen  über  die  Verbin- 
dungen der  Wolframsäure  mit  Alkalien,  Erden  und  Metall- 
exyden ,  die  er  als  neutrale  und  zweifach-saure  nach  den 
Typen  RW  und  RW2  unterschied.  Die  aus  seinen  Ana- 
lysen sich  ableitenden  Zahlen  stimmen  jedoch  sehr  wenig 
mit  den  theoretisch  berechneten  überein,  und  die  aufge- 
stellten Formeln  lassen  für  das  neuerdings  von  Borch 
und  Schneider  ermittelte  Atomgewicht  keine  Berechnung 
mehr  zu. 

Eine  1845  folgende  Arbeit  Magueritte's***)  über 
Alkali- Wolfiramiate  lehrte  viele  neue  grösstentheils  saure 
8al2e  von  interessanten  Eigenschaften  kennen.  Derselbe 
folgert  aus  seinen  Analysen ,  dass  die  Wolframsäure  ein-, 
zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-  und  sechsfach  saure  Salze  bilden 
könne,    und  dass  die  Löslichkeit  dieser  Salze  im  Allge- 


•)  Ferzelius,  Schweigger's  Joum.  XVI,  47«.  —  iiiifi.  Chim. 
Phys.  ÄVII,  13.  —  Po  gg.  Ann.  IV,  147;  Vni,  267. 
♦•)  Anthon,  dies.  Joum.  VIU,  399;  IX,  337. 
•*')Margueritte,  dies.  Joum.  XXXV,  247. 
Joora.  /.  prakL  Chemie.  LXXXlll  5.  \% 
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meinen  mit  der  Menge  der  dgxin  vorhandenen  Wolfram- 
säure zunehme. 

>^  :  Ipd  Jahre  1847/  Teröflfentlichte  Laar/eints)'; ta  An- 
schlüsse an  sei^e  frühere  Arbeit  über  Silicate  die  Resul- 
tate einer  Untersuchung  über  wolframsaure  Salze,  deren 
Details  .leider  nicht  mehr  erschienen  sind.  Als  Haupte^ 
gebniss  dieser  Arbeit  führte  dieser  geistreiche  Forscher 
die  von  ihm  untersuchten  Sälze  auf  fünf  verschiedene 
Typen  zurück,  in  denen  besondere  Modificationen  der 
Wolframsäure  enthalten  sein. jßQUteja,  und  die  er,  auf  ge- 
wöhnliche Schreibweise  bezogen,  in  folgender  Art  be- 
zeichnete: ^ 

1  Typus:  Wolframsäure,  WHO4. 

2.      ^,        Iso wolframsäure,  W2HO7,  /. 

i3.       „        Metawolframsäure^  Wj.HOto^  <>  j 

,4.  i     ^        Parawolframsäure,  W^HsOi«, 
.5.       „     .   Polywolframsäure,  WeHsOat. 
....    Die. Existenz  ähnlicher,  wetiin  a.uQh  in  aniderer:  W^is^ 
dargestellter    Modificationen    der   Wolframsäure   .kündig^ 
^erner/Persoz**)  ..an;    nähere  Angaben,  sind,  aber  bisher 
Jüicht  erschienen. 

, ,.,  Die  Abweichungen  in  den  Angiibßu  über  die  W,QlfraxiG^ 
sähe,  .|!)esonders.  aber  die  Behauptungen  Laure^t*s  gaben 
in  neuerer  Zeit  Lot z***)  Veranlasaungj  das  Stndium  dieser 
Salze  ebenfalls  wieder  aufzunehmen  upd  gelangte  derselbe 
zu  dem  Resultate,  4äss  den  Wolframsalzen  eine  ähnliche 
l^usammensetzung  s^ukomme,  wie  den  Molybdänsalzeu  nach 
Struve  und  Svanberg. 

Rechnet  man  zu  diesen  nicht  wenig  zahlreichen  Ab- 
Jiandlui^gen,  die  vorzugsweise  auf  das  Studium  der  Alfcali- 
. Verbindungen  der  Wolframsäure  gerichtet  sind,  noch  die 
neuerdings  erschienene  Arbeit   Riche'sf),  die    in  ihr^ 


*)  Xiaurent,  Jm,  4e  Chim.  et  de  Bhy^.^Jl,  $4.  *—  Dies.  Jonm. 
XLU,  116. 

♦♦)  Persoz,  Compt  rend.  XXXlV,  135.^  Dies.  Journ.  LV,  352. 
.  ♦**)  Lotz,  Ann.  d.  CUiem.  u.  Pharm.  XCI,  49.  — •  Diös.  Journ. 
LXm,  209. 

t)  A.  Riche,  Ahn,  de  Ckim.  et  de  Phys,  (3.)  X,  5.—  Jahresber. 
für  1857. 
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BesQltaten  ebenfalls  wieder  von  allen  früher  erzielten  er- 
heblich abweicht,  so  muss  es  überraschen,  dass  nicht  swei 
derselben  eine  gleiche  Deutung  zulassen  oder  sich  gegen- 
seitig bestätigen.  Die  Verwirrung  in  den  Angaben,  sowie 
die  Abweichungen  in  den  Analysen  sind  mitunter  so  gross, 
dass  es  für  einzelne  Salze  schwer  hält,  sie  in  den  ver- 
schiedenen Abjbiandlungen  als  identische  zu  erkennen,  und 
dtfas  man  geradezu  versucht  wird  zu  vermuthen,  die  bis* 
her  als  einfach  gehaltene  Wolframsäure  könne  wohl  ein 
Gemenge  mehrerer  sich  ähnlich  verhaltender  metallischer 
S&uren  sein,  wie  diess  far  die  Tantalsäuregruppe  durch 
Böse  gezeigt  wurde;  eitle  Vermuthung,  die  durch  die 
neuere  Bestimmung  des  Atomgewichts  [W==:871  von  Riebe 
nur  noch  mehr  bestärkt  werden  musste.  Hat  sich  nun 
auch  eine  solche  Vermuthung,  wie  ich  später  zeigen  werde, 
als  grundlos  erwiesen,  so  bot  doch  der  Gesammteindruck, 
den  dtkS  eingehendere  Studium  der  betreffenden  Literatur 
hintörliess,  Aufforderung  genug,  eine  neue  Untersuchung 
der  Wolframisalze  mit  Berücksichtigung  der  verschiedenen 
anfgestellten  Hypothesen  zu  unternehmen.  Zu  dem  Ende 
nahm  ich  Veranlassung  zu  den  vorliegenden  Arbeiten,  die 
im  Jahre  185Si  unter  freundlicher  Leitung  des  Herrn  Prof. 
fir.  Werther  zu  Königsberg  in  dessen  Laboratorium  be- 
fennen  und  seitdem  mit  geringen  Unterbrechungen  fort- 
geführt wurden. 

Zunächst  stellte  ich  mir  folgende  Fragen,  durch  deren 
Beantwortung  ich  den  Grund  zu  ermitteln  hoffte,  der  die 
bisherigen  Angaben  so  sehr  divergiren  Hess: 

1)  Sind  die  bisher  benutzten  analytischen  Bestim- 
mungsmethoden der  Wolframsäure  und  die  Trennungs- 
methoden derselben  von  den  verschiedenen  Basen  fehler- 
frei? 

Z)  Ist  die  Wolframsäure  eine  einfacch  Säure  und  nicht 
etwa  ein  Gemenge  sich  sehr  ähnlich  verhaltender  metalli- 
scher Säuren? 

3)  Ist  die  allgemein  angenommene  Zusammensetzung 
to  Wolframsäure,  nach  welcher  diese  auf  1  Atom  Metall 
3  Atome  Sauerstoff  enthält,  die  richtige? 
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4)  Ist  das  Atomgewicht  des  Wolframs  genau  ermit- 
telt? und 

5)  Sind  die  bisher  untersuchten  Wolfrarasalzef  homo- 
gen, oder  waren  oft  gemengte  Salze  Gegenstand  der  Unter- 
suchung? 

Was  die  Beantwortung  dieser  Fragen  anbelangt,  so 
werde  Ich  im  Nachfolgenden  den  unter  1  und  4  gestelltea 
besondere  Abschnitte >  widmen,  4a  sie  «ine  ausf&hirUelie 
experimentelle  Behandlung  ■  erforderten  ^  auf  die  dbrigen 
aber- am  Schlüsse  meiner  Arbeit  näh^r  eingehen.  So  Tiel 
fliei'jädoQh  hier  schon  bemerkt,  dass  eine  Aufklärung  der 
vidfachen  Widerspräche )  die  sich  in  den  Arbeiten  äb^ 
die  Wolframrerbindungeh  vorfinden,  dufch<  •  die  *  Ldsun^ 
dieser  Fragen  allein  nicht  erzielt  werden  konnte;  Dagegen 
glaube  ich  behaupten  zu  dürfen,  dass  nieine  speci^eren 
Untersuchungen  für  die  einzelnen  Salze  keine  zweifelhafte 
Beutung  zulassen,  und  dass  insbesondere  die  TOn  mir  auf- 
gefundene neue  lösliche  Modification  der  Wolframsave 
besonders  geeignet  ist,  das  mitunter  sonderbare  Verhal- 
ten einiger  Wolframsalze  erklären  und  deren  geniaue  Con- 
stitution feststellen  zu  helfen. 

Indem  ich  nun  an  die  Darlegung  der  gewonnenen 
Resultate  gehe,  werde  ich  zunächst  die  Methode  ausfuhr* 
lieh  besprechen,  welche  benutzt  wurde,  um  aus  dem 
Wolframerze  ein  für  die  Darstellung  aller  übrigen  Verbin* 
dpngen  erforderliches  wolframsaures  Natron  ssu  gewinnen. 

lieber  die  Verarbeitung  des  Wolframerzös  auf  wol&am- 
saure  Salze. 

'  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  nach- 
folgend beschriebenen  Salze  würde  Wolframerz  von  „Zinn- 
wald** verwendet,  welches  in  einer  Quantität  ion  50  Pfund 
zur  Verarbeitung  kam. 

Um  dieses  Erz  zu  zerleg'en  hat  man  bisher  Vorzüg- 
lich zwei  Methoden  In  Anwendung  gebracht,  nämlich: 
Aufschliessung  des  gepulverten  Erzes  durch '  Schmdlztn 
mit  Soda ,  '  und  Abscheidung  der  Wolframsäure  aus  dem 
Erz  durch  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  kleiner 
Mengen  Salpetersäure. 
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Nachdem  ich  mich  durch  einige  vorläufige  Versuche 
von  dem  Werthe  }eder  dieser  Methoden  überzeugt  hatte, 
wählte  ich  die  erste,  die  mir  besonders  geeignet  erschien, 
um  grössere  Mengen  des  Erzes  zu  verarbeiten,  und  zwar 
wurde  wie  folgt  verfahren: 

Das  von  dei*  Gangart  gut  befreite  Erz  wurde  durch 
Zerstampfen  in  einem  grösseren  gusseisernen  Morser  mög- 
lichst fein  gepulvert,  dann  gesiebt  und  mit  dem  dritten 
Theile  seines  Gewichts  reiner  wasserfreier  Soda  innig  ge- 
'toengt  und  geschmolzen.  Das  Schmelzen  geschah  in 
grossen  gtisseisemen  Tiegeln,  die  mit  der  Mischung  ganz 
arigefßllt  und  der  vollen  Hitze  eines  guten  Windofens  etwa 
t|  bis  2  Stunden  lang  ausgesetzt  wurden.  Die  Masse  sin- 
tert und  backt  anfangs,  ohne  Schäumen  durch  entweichende 
Kohlensäure  zu  zeigen,  zusammen,  und  der  geschmolzene 
breiige  Tiegelinhalt  lässt  sich  nach  vollendeter  Einwirkung, 
so  lange  er  noch  glühend  ist,  mittelst  eines  eisernen  Spa- 
tels durch  Ausscharren  leicht  auf  ein  Eisenblech  bringen, 
während  er  im  erkalteten  Zustande  nur  mit  grosser  Mühe 
aus  dem  Tiegel  zu  entfernen  ist  Eine  grössere  Menge 
Soda  anzuwenden,  wie  die  bisherigen  Vorschriften  ver- 
langen, fand  ich  nicht  allein  nutzlos  und  die  fernere  Be- 
handlung erschwerend,  sondern  auch  wegen  stattfindenden 
starken  Schäumens  und  Aufkochens  der  schmelzenden 
Hasse  sehr  lästig,  wogegen  bei  Innehaltung  obiger  Mi- 
schungsverhältnisse die  Tiegel  ganz  angefüllt  werden  kön- 
nen, ohne  dass  ein  Uebersteigen  zu  befürchten  steht. 

Die  so  erhaltene  Schmelze  wurde  hierauf  gröblich  zer- 
stossen,  wiederholt  und  längere  Zeit  in  einem  eisernen 
Kessel  über  freiem  Feuer  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
Lösung  jedesmal  durch  Decantation  vom  Ungelösten  *)  ge- 
trennt 


•)  IMeses  Ungelöste,  aus  unverändertem  Wolfram  und  abgeschie- 
denen Oxyden  des  Eisens  und  Mangans  bestehend,  wurde  zur  Ent- 
femnng  der  letzteren  mit  Salzsäure  behandelt  und  ausgewaschen ; 
der  getrocknete  Rückstand  aber  neuerdings  mit  Soda  aufgeschlossen. 
Der  bei  dieser  zweiten  Aufschliessung  bleibende  Rückstand  enthält 
alle  ITiobsäure  des  Minerals  und  wurde  Behufs  Gewinnung  derselben 
MfgeÜoben. 
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Die  vereinigten  und  filtrirten  LöBungen »  welche  eine 
6tark  alkalische  Reaction  zeigten,  jedoch  nur  wenig  über- 
schüssiges kohlensaures  Natron  enthielten,  wurden  müasig 
eingedampft  und  kochend  unter  Unirühren  so  lange  mit 
Salzsäure  in  kleinen  Antheilen  yersetzt^  bis  die  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  alkalisch  reagirte.  Die  hierbei  durch 
Einwirkung  der  Salzsäure  sich  ausscheidenden  käsigen 
Massen  von  weissem  oder  grünlich  gelbem  Wolframsäure- 
hydrat  lösen  sich  beim  Umrühren  um  so  rascher  wieder 
auf,  je  alkalischer  die  Lösung  ist.  Die  abgesättigte  nur 
noch  schwach  alkalische  Salzlösung  wurde  vom  Feuer 
entfernt  und  noch  heiss  filtrirt;  sie  lieferte  nach  dem  £^ 
kalten  eine  reichliche  Krystallisation  von  wolframsaurtm 
Natron,  die  sich  jedoch  erst  nach  einigen  Tagen  vollendete. 
Die  dunkelgefarbte  Mutterlauge  gab  nach  weiterem  Ein- 
dampfen eine  neue  Menge  derselben  Krystalle,  und  die 
hierbei  resultirende  Mutterlauge  wurde  bei  Seite  gestellt 

Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  wiederholt  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  das  so  gewonnene  reine  Natronsalz, 
von  welchem  ich,  beiläufig  gesagt,  35  Pfund  erhielt,  und 
das  ich  nach  der  Formel  NaaW,  +  16  aq.  zusammengesetzt 
fand,  bildete  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  fast 
aller  übrigen  Wolframsalze. 

Die  reineren  Mutterlaugen,  von  der  letzten  Umkrystal- 
lisation  des  Salzes,  wurden  zur  Gewinnung  der  darin  vor- 
handenen Wolframsä^re  kochendheiss  mit  einer  Lösung 
von  Chlorcalcium  versetzt,  der  Niederschlag  von  wolfram- 
saurer Kalkerde  vollständig  ausgewaschen  (zuletzt  mit 
Kalkwasser,  weil  er  sonst  leicht  milchig  durchs  Filter 
geht)  und  schliesslich  durch  lange  anhaltendes  Kochoi 
mit  einer  in  grossem  Ueberschusse  vorhandenen  Qui^ptitat 
Salzsäure  zersetzt  Den  Kalk  hierdurch  völlig  in  Lösung 
zu  bringen  gelingt  nur  schwierig,  wesshalb  die  gebildete 
Chlorcalciumlösung  mehrmals  abgegossen  und  durch  iri- 
sche Salzsäure  ersetzt  werden  musste.  Schliesslich  wurde 
dann  das  abgeschiedene  gelbe  Hydrat  der  Wolfl'amsäure 
durch  Decantation  ausgewaschen,  die  letzten  von  aufge- 
schlemmter  Wolframsäüre  milchigtrüben  Waschwasser  j$- 
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doch  besonders  aufgehoben,  aus  welchen  durch  Zusatz 
einer  gewissen  Quantität  Salzsäure  die  suspendirte  Wol- 
framsäure niedergeschlagen  werden  konnte.    . 

Dm  Wolframsäurehydrat  wurde  unter  Wasser  aufbe- 
wahf t  und  diente  zur  Darstellung  der  Ammoniaksalze,  so^ 
!wie  namentlich  des  metawolframsauren  Natrons. 

Tersuche  rar  Prüfong  der  Trennungsmethoden  der  Wolfram- 
säure von  Alkalien. 

,  Wie.Achon  oben  bemerkt,  musste  es,  beror  an  die 
eigentliche  Untersuchung  der  wolframsauren  Salze  gegan- 
4;en  wurde,  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  erscheinen, 
.den  Werth  der  verschiedenen  seither  benutzten  Trennungs- 
methoden  der  Wolframsäure  von  den  Basen  (insbesondere 
von  den  Alkalien)  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unter- 
werfen. 

Es  sind  hauptsächlich  folgende  drei  Methoden  zu 
unterscheiden: 

1)  Aeltere  schon  von  Scheele  benutzte  Methode; 
anwendbar  bei  allen  Verbindungen  der  Wolframsäure.  Nkch 
derselben  behandelt  man  das  gelöste  oder  fein  gepulverte 
Salz  n^if;  einem  Ueberschusse  von  Salz-  oder  Salpetersäure, 
dampft  zur  Trockne,  übergiesst  den  Eückstand  mit  Wasser 
und  trennt  das  entstandene  chlorwasserstoffliaure  oder  sal- 
petersaiire  Salz  von  der  ausgeschiedenen  Wolframsäure 
^tnrch  Filtration. 

2)  Methode  von  Berzelius;  nur  anwendbar  bei  lös- 
lichen Wolframiaten.  Man  versetzt  das  in  Wasser  gelöste 
Salz  mit  saipetersaurem  Quecksilberoxydul,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  wolframsaurem  Quecksilberoxydul  ent- 
steht; der  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Olühen 
-die  Wolframsäure  hinterlässt,  während  die  abgeschiedene 
Base  aus  dem  Filtrate  bestimmt  wird. 

3)  Methode  von  Margueritte;  nur  bei  den  Alkali- 
jalzen  der  Wolframsäure  zu  benutzen.  Man  vermischt  die 
fiaizlSsung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschusse, 
vecdampft  auf  dem  Wasserbade  und  glüht  zuletzt  schwach 
>bia  zur  Verjagung  der  überschüssig  zugesetzten  Schwefel- 
Mure.  .1  Der  Bückstand    hinterlässt    alsdann    bei    der  Be- 
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handlung  mit  Wasser  die  Wolframsäure,  welche  von  der 
entstandenen  Lösung  des  zweifach-schwefelsauren  Alkalis 
durch  Filtration  zu  trennen  ist 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  jeder  dieser  Methoden, 
die  ich  in  der  Folge  kurz  als  die  nach  Scheele,  Bef- 
zelius  oder  Margueritte  bezeichnen  werde,  wurden 
folgende  Versuche  angestellt: 

3,2160  6rm.  sehr  reine  Wolframsäure,  aus  einem  schon 
krystallisirten  Ammoniaksalze  durch  Glühen  erhalten, 
wurden  mit  Hülfe  von  kaustischer  Natronlauge  in  heissem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  ein  100  CC.-Kölbthen  ge- 
bracht, der  grössere  Ueberschuss  des  freien  Natrons  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  in  der  Wärme,  abgestumpft  und 
das  erkaltete  Kölbchen  schliesslich  bis  zur  Marke  mit 
Wasser  angefüllt  und  gut  umgeschüttelt  Je  10  CG.  die- 
ser Lösung  enthielten  demnach  0,3216  Grm.  Wolframsäure. 
Die  directeh  Bestimmungen  lieferten  folgende  Mengen 
Wolframsäure: 

Angewandte  Analysirt  nach  d.       Gefundene       Berechnete 
Lösung,  C.C.     Methode  von :        Wolframsäure.  Wolframsäure. 
10  Scheele.  0,3209  0,3216 

20  „  0,6416  0,6432 

10  Berzelius.  0,3214  0,3216 

10  „  0,3211  — 

10        Margueritte.        0,3210  — 

20  „  0,6420  0,6432 

Ganz  ähnliche  Resultate  wurden  bei  der  Untersuchujog 
des  wolframsauren  Natrons  [NaaW,  + 16  aq.]  nach  diesen 
Methoden  erzielt ;  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  finden  sioli 
weiter  unten  bei  den  Analysen  dieses  Salzes  zusammen- 
gestellt 

Nachdem  mir  die  Isolirung  der  Metawolframsäure,  die 
in  sehr  grosser  Reinheit  dargestellt  werden  kann,  gelwor 
gen  war,  stellte  ich  zur  Prüfung  obiger  drei  Methoden 
nochmals  einen  Versuch  an.  40  C.C.  einer  reinen  Lösung 
von  Metawolframsäure  (s.  d.),  entsprechend  1,6176  Grm. 
wasserfreie  Wolframsäure,  da  10  C.C.  derselben  Säurelösuog 
einen  Glührückstand  von  0,4044  Grm.  ergaben,  wurden  in 
ein  50  C.C.-Kölbchen  gebracht,  mit  einer  unbekannten 
Menge  kaustischer  Natronlauge  stark  übersättigt  und  d«i 
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Kölbchen  bis  zur  Marke  angefüllt.  Der  Darstellnng^  ge- 
mäss mtissten  je  10  CO.  dieser  Lösung  von  wolframsau- 
rem Natron  0,3235  Grm.  Wolframsäure  enthalten.  Gefun- 
den wurden  in  je  10  C.C: 

nach  der  Scheele* sehen  Methode     0,3223  Grm. 
„      „    Ber melius' sehen       „  0,3228     „ 

„      „    Margueritte'schen  „         0^3227     „ 

Die  Veröuohe  beweisen,  dass  nach  jeder  der  drei  Me- 
thoden sehr  genaue  Resultate  erzielt  werden,  so  zwar, 
dass  die  Berzelius'sche  die  grösste  Schärfe  besitzt, 
während  die  beiden  übrigen  einen  an  sich  gleichen  aber 
geringeren  Werth  zu  beanspruchen  haben. 
I  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  mittelst  dieser  Me- 
tboden Ist  es  aber  durchaus  erforderlich,  gewisse  Bedin- 
gungen zu  erfüllen,  und  zwar: 

1)  bei  der  Methode  Seh eele's:  Das  gelöste  oder  ge- 
pulTerte  Salz  ist  wiederholt  mit  einer  überschüssigen 
Quantität  Salzsäure  zu  bekandeln,  diese  jedesmal  völlig 
zu  verdampfen  bis  zur  Trockniss  des  Rückstandes,  indem 
man  letzteren  einige  Zeit  in  einem  Luftbade  bei  etwa  110 
bis  120^  C.  erhält.  Die  gebildeten  zusammengebacke- 
nen Klümpchen  sind  hierbei  jedesmal  sorgfaltig  zu  zer- 
kleinern, bevor  man  mit  neuer  Salzsäure  behandelt;  kurz, 
man  verfährt  genau  wie  bei  Abscheidung  der  Kieselsäure 
ffus  ihren  Lösungen.  Die  abgeschiedene  Wolframsäure 
wird  mittelst  Decantation  durch  ein  Filter  ausgewaschen 
und  um  das  milchige  Durchlaufen  der  Säure  zu  verhin- 
dern, bewirkt  man*  das  Auswaschen  mit  Salmiak  haltigem 
oder  besser  mit  Salzsäure  haltigem  Wasser. 

2)  Bei  der  Methode  von  Berzelius  bleibt  nur  zu 
erwähnen,  dass  man  nach  der  Fällung  des  wolframsauren 
Qnecksilberoxyduls  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Ammo- 
niak zuzusetzen  hat,  bis  der  weisse  Niederschlag  von 
bmnnschwarzer  Farbe  erscheint,  und  dass  derselbe  auf 
dem  Filter  mit  Wasser,  welchem  einige  Tropfen  salpe- 
tersäcires  Quecksilberoxydul  zugefügt  wurden,  auszu- 
waschen ist. 

3)  Bei  der  Methode  Marguerltte's.  Der  Ueber- 
Bchuss  der  zur  Zersetzung  angewandten  Sc\rw^te\%W2c^  \%^, 
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l>0i  möglichfit  niedrig  gehaltener  Gl&hhitae  au  veijageo, 
weil  sonst  eine  partielle  Rückbildung  dea  ursprünglichen 
Wolframsalzes  unter  Austreibung  von  Schwefelsäure  er- 
folgt. Das  Auswaschen  der  abgeschiedenen  Wolframsäure 
bewirkt  man  am  besten  mit  Schwefelsäure  haltiig^m  Wasser, 
indem  man  wiederholt  durch  ein  Filter  decant^rt.  Zuletzt 
durchfeuchtet  man  die  Wolframsäure  mit  wenigen  Tropfen 
Salpetersäure,  trocknet  und  glüht,  wobei  map  das  Filtrat 
fui*  sieh  einäschert.  Die  nach  diesem  Verfahren  abge- 
schiedene Wolframsäure  nimmt  beim  Glühen  durch  ge* 
ringe  Desoxydation  leicht  eine  grünlichblaue  Farbe  an, 
ein  Umstand,  der  aber  fast  ohne  EinQuss  auf  das  Resultat 
der  Wägwg  ist,  und  nach  meinem  Dafürhalten  hauptsäch- 
lich in  dem  Aggregatzustande  der  Säure  seinen  6ruo4  hat 
Es  bleibt  nun  noch  zii  beiperken,  dass  die  von  der 
Wolframsäure  nach  der  qinen  oder  anderen  Methode  ge- 
trennte Bftße  nach  der  Wägung  stets  auf  einen  Gehalt  an 
Wolframsäure  zu, prüfen  ist,  welchen  man  am  leichtesten 
daran  erkennt,  dass  in  der  augesäuerten  Lösung  d^r  Base 
^metallisches  Zink  eine  Blaufärbung  hervorruft.  Fdr  die 
nachfolgenden  Analysen  wählte  ich  meist  die  Methode 
Margueritte's,  auch  bisweilen  die  Scheele*s;  die 
Fällungsmethode  mit  salpetersaurem  Quecksilberozydul 
dagegen  wurde  wegen  der  Giftigkeit  der  beim  Glühen 
entweichenden  Dämpfe  nur  bei  wenigen  Analysen  ange- 
:wandt-  Die  Z^ersetzung  der  Wolframsalze  nach  der 
Scheele*schen  oder  Margueritte*scben  Methode  ge- 
schah fast  immer  in  Platingefafiisenj  die  dann  auch' vor 
Wägung  der  Wolframsäure  dienten.  :     . 

Allgemeine  Eintheilnng  der  wolfranuanren  Salzei 

>  Zufolge  der  bis  heute  gemachten  Erfahrungen  über 
rdie  Eigenachaften  der  Wolframsäure  muss  diese  als  in 
iBwei  wesentlich  von  einander  unterschiedenen  Modificatio- 
nen  auftretend  angenommen  werden,  und  swarals: 

'  eine,  in  Wasser  unlösliche  Wolframsäure  (gewöhnliehe 
Wolframsäure),  und 

-.eine  ih  Walser  :  lösliche  Wolframs&ure  (Metawolfram- 
aiwre).  
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HierBaeh.hnjt  man  Dim  süch  zwei  besondere  Gruppen 
von  Salzen,  nämlich: 

I.  Wolframsaure    Salze,  die   unlösliche  Modification 

enthaltend^  und 
II.  Metavolframsaure  Salze,  die  lösliche  Modification 

enthaltend. 
Dieser  Eintheilung   gernäse   werde   ich  die  von   mir 
dargestellten  und  untersuchten  Salze  näher  beschreiben. 

I.  UFoUramaavre  8alse. 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörigen,  seit  längerer  Zeit 
bekannten,  wiederholt  untersuchten  und  beschriebenen 
wolframsauren  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich 
(resp.  schwerlöslich)  zum  Theil  darin  unlöslich.  Zu  den 
löslichen  oder  schwerlöslichen  zählen  nur  die  mit  alkali- 
scher Basis,  während  die  durch  doppelte  Zersetzung  dar- 
stellbaren Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  unlösliche 
junorphe  oder  krystallische  Niederschläge  bilden. 

Die  löslichen  Alkalisalze  reagiren  je  nach  der  Quan- 
tität Torhandener  Basis  entweder  alkaliseh  oder  neutral 
mikdi  werden  bekanntlich  auf  nassem  oder  trocknem  Wege 
4ncch  Behandeln  d^  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
mit  Wolframsäure,  Wolframsäurehydrat  oder  auch  direct 
aus  gepulvertem  Wolframerz  dargestellt.  Es  ist  ein  oba- 
rakteiristisohes  Merkmal  für  die  Salze  dieser  Gruppe,  dass 
aie  aämmtlich  durch  Behandeln  mit  einer  stärkeren  mine- 
■raliachen  (Phosphorsäure  ausgenommen)  oder  organischen 
Säure  unter  Absoheidung  eines  gelben  pulverigen  oder 
weissen  käsigen  Wolframsäurehydrats,  je  nachdem  man  in 
der  Wärme  oder  Kälte  operirt,  zerlegt  werden. 

In  Betreff  der  chemischen  Constitution  dieser  Salze 
sind  die  Angaben  sehr  von  einander  abweichend.  Nach 
Berzelius,  Anthon,  Margueritte  u.  A.  m.,  sowie 
nach  den ' neuerdings  von  Riebe  gemachten  Anga<ben 
würde  man  einfach-<ulkalisch-reagirende)  und  zweifach- 
(neutral-reagirende)  wolframsaure  Salze  zu  unterscheiden 
haben,  während  nach  Laurent  innerhalb  dieser  Gruppe 
mehrere  besondere  Wolframsäuremodiflcation^^«  d\^.  ^o^Eiev: 
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pHcirt  zusammengesetzte  Salse  >  liefern  ;>yöraii9zii8etzen 
sind.  Lotz  betrachtet  diese  Salze  als  ähnlieh  zusammen- 
•gesetzt  mit  den  von  Svanberg  und  Struve  beschrie- 
benen Molybdänsäuresalzen;  von  den  löslichen  Alkali- 
salzen untersuchte  er  jedoch  nur  die  Ammöniakvetbindung. 
Was  nun  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  an- 
betrifft, so  glaube  ich  als  unzweifelhaft  behaupten  zu  dür- 
fen, das8  die  früher  als  zweifaöh-saure  Salze  bezeichneten 
Verbindungen  die  allgemeine  Formel: 

R.W,-+xa»    . 
besitzen,  welche  vielleicht  richtiger  durch 

R2W3  +  RW4+X  aq. 
wiederzugeben  ist. 

Die  von  mir  untersuchten  Salze  sind: 
1)  Katronsalze. 

i 

a)   WolfTamiaure&  Natron  ^  NagW^  +  lö  aq. 

Dieses  Salz,  welches,  wie  schon  bemerkt,  zweckmässig 
als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen  und 
insbesondere  auch  der  metawolfrämsauren  benutzt  wird 
und  dessen  Gewinnung  aus  dem  Wolframerze  Im  Vorher- 
gehenden gezeigt  wurde,  ist  nach  S  bis  4 maligem  Um- 
krystallisiren  völlig  rein.  (Eine  grössere  Quantität  des 
Salzes,  welche  durch  fractionirte  Kryställisation  in  16  ver- 
schiedene Anschüsse  zerlegt  würde,  lieferte  den  Beweis 
für  die  Reinheit  und  Homogenität  desselben,  da  die  er^ 
■haltenen  einzelnen  Partien  bei  der  Analyse'  eine  durch- 
aus gleiche  Zusammensetzung  zeigten.) 

Das  Salz  bildet  schöne  grosse  emailweissglänzende 
Krystalle,  die  am  schönsten  durch  allmähliche  Verdunstung 
ihrer  concentrirten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Lufttempera- 
tur erhalten  werden.  Diese  Krystalle  gehören  dem  mono- 
klinoedrischen  Systeme  an,  besitzen  die  nlebengezeichnete 
Form  (Fig.  1)  und  lieferten  im  Mittel  von  10  Messungen*) 
an  verschiedenen  Krystallen  folgende  Winkelwerthe : 


*)  Das  hierzu  benutzte  Goniomelter  gestattete  eine  Ablesiing  bis 
saf  9  Jßnuteü, 
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*  :  P  =*    »2»  45'. 

»  :  «' 

?=  1306  W. 

B:  $  ?=.117»46'. 

r  :  / 

=  105«  12'. 

E  :  a'  =  117«  30'. 

r  :  »'" 

=  129»  Sy. 

Ä  :  r  =  112»  42'. 

r'  :  *" 

=  132»  ä2'. 

JJ  :  /  =  109»  30'. 

F:  f* 

=  117»  ZO-. 

Die  Fläche  r,  sowie  die  derselben  gegenüberliegende 
untere  FUche,  zeigen  starke  Streifnng^  wesshalb  die  an 
denselben  gemachten  Messungen  nur  als  annähernde  be-^ 
trachtet  werden  dürfen. 

..Da&'Salz  ist  an  gewöhnlicher  Luft  beständig,  verwit- 
tert aber  an  trockner;  über  Schwefelsäure  stehend  verlor 
es  nach  acht  Tagen  {  (oder  9  p.G.)  seines  gesammten 
Krystallwassers.  Lange  Zeit  bei  100^  G.  getrocknet  ver- 
liert eis  ungefähr  11  p.C.  oder  12  Atome  Wasser.  Durch 
anhaltendes  Erhitzen  im  Luftbade  bei. etwa  300^  G.  lässt 
es  sieh  fast  vollkommen  entwässern  und  ist  dann  immex^ 
noch  im  Wasser  leicht  löslich;  Glüht  man  es  aber,  so: 
schmilzt  es  zu  einer  in  der  Hitze  gelblichen  Flüssigkeit, 
die  .beim  Erkalten  zu  einer  email weissen  krystalliniSch-- 
strahligen  Masse  erstarrt,  die  nur  noch  zum  Theil  von 
Wasser. gelöst  wird.  Das  für  sich  neutral  reagirende  Salz 
hat  hierbei. eine  tiefgfehende  Veränderung  erlitten,  darstelle' 
bar  :dwcb  die  Gleichung: 

NaiWv^NäzWa-fNaWi,       ■ 
d.  h.  es  zerlegt  sich  beim  Schmelzen  in  zwei  neue  durch 
Wasser  trennbare  Verbindungen,  nämlich  in  ein  lösliches- 
alkalisch  rea^irendes  Salz.  (Na2Wg)  und  in  ein  unlösliches 
blättrig  oder  schuppig  krystallisirendes  wassetfteve^  &%3a. 
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(NaW4),  .deren  Analyseti  .unter  c.  Und  d  (w.  unten)i  gegeben 
sind.  Diese  Spaltung'  d«s  Salzeti  dooiimentirt  dich  auch 
noch  durch  die  Art  und  Weise  wie  das  geschmolzene  Salz 
erstarrt.  Lässt  man  uaniUch  die  Erkaltung  de?  geschmol- 
zenen Salzes  bei  allmählich  verminderter  Hitze  langsam 
vor  sich  gehen,  so  bilden  6ich  zunächst  lange  dänne  Na- 
deln in  der  Flüssigkeit,  während  der  dazwischen  verblei- 
bende flüssige  Theil  erst  viel  später  zu  schuppen-  oder 
plattenförmigen  Tafeln  erstarrt. 

Das  Salz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  zwar 
lösen:  100  Th.  Wasser  bei  100»  C.  414,73  Th.  krystall.  Salz, 

100   „         „        „        00  „     45,04   „ 
oder  es  erfordert: 

1  Th.  Salz  zu  seiner  Lösung  0,24  Th.  Wasser  von  100«  C.  u. 
1  222  0<> 

Das  spec.  Gew.  der  bei  0®  C.  gesättigten  Lösung  wurde 
zu  1,3159  fiir  0^  gefunden;    ■  ■• 

Das  spec.  Gew.  des  krystallisirten  Salzes  bestimmte 
ich  in  Benzin*)  zu  3,9869  bei  14<>  0.;  das  des  durch  Olübeb 
geschmolzenen  wasserfreien  zu  5,4983  bei  derselben  Temp« 

Zu  den  Resultateri ,  die  das  Salz  bei  den  -Analysen 
lieferte,  übergehend,  werde  ich  aus  der  grossen  Zahl  derer; 
die  ich  nach  dien  verschiedensten  Methoden  mit  völlig 
gleichen  Erfolgen  anstellte,  tiur  einige  wenige  herausgrei- 
fen; wobei  ich  bemerke,  dass  die  unter  a  aufgeföhrten 
Analysen  in  der  Absicht  unternommen  wurden,  um  die 
Genauigkeit  der  oben  erwähnten  drei  Untersuchwngs- 
methoden  festzustellen.  Zu  den  Analysen  wurden  nur  an 
gewöhnlicher  Luft  getrocknete  Salze,'  die  durch  acht-,  bis 
fäiilzehnmalige  Krystallisation  gereinigt  waren,  verwehdet* 

a)  9,7720  Gnm.  des  Natronsaizea  wurden  in  Wateer 
geiöst  und  die  Lösung  g^nau  auf  iOO  G.C.  verdünnt;  je 
10  €.0;  entsprechen  demaftch  0^9772  Grm.  Salz. 

20  C.C.  dieser  Lösung  (=  1,9544  Grm.  Salz)  hiater- 
Hessen  nach  dem  Abdampfen  u^d  GJuben  einen  Rückstand 
voQ  1,6802  Grm.^  voraus  sich  der  Wi^ssergehalt  des  Sa^isei. 
0,2742  Grm.  oder  H030  p.C.  berecbn^t^ 


"   *)  Nach  der  von  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVH,  59  und 
dies.  Jouni.  LXXV,  3Sd)  gegebenen  Methode.  ■        > 
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10C.C.  4er  Lfisung  lieferten  nach  der  Scheel e'schen 
Methode  0^7556  Qrm.  oder  77,323  p.C.  Wolfnarasäure,  und 
im  Filtrate  0,1^5  Grm.  Chlornatrium,  entsprechend 
0,084522  6rm.,  d.  i.  8,649  p.c.  Natron. 

10  C.C.  nach  der  B  e  rz  e  1  i  u  8*  sehen  Methode  *  behan- 
delt gaben  0,7557  Grm.  oder  77,333  p.C.  W  und  0,1936  Grm. 
schwefelsaures  Natron ,  welche  entsprechend  sind  mit 
0,08453  Grm.  oiet  8,650  p.C.  Natron. 

10  C.C.  lieferten  nach  c|er  Methode  von  Margueritte 
0,7552  Grm.  W  und  (^1924  Grm.  NaS.  Hieraus  berechnen 
sich  77,282  p.C-  W  und  8,596  p.C.  Natron. 

ß)  2,4857  Gröl,  gaben  1,8857  Grm.  =  77;419  "p.C.  W 
uni  0,2400  Grm.  Chiprnatrium ,  d.  h.  8,604  p.a  Natron 
(Sölieele's  Methode). 

.  3,7934  ergaben  einen  Wassergehalt  von  0,5338  Grm. 
oder  14,072  ^.0. 

-  1,6703  et-gaben  einen  Wassergehalt  von  .0,2345  Grm. 
oder  14,039  p.C. 

Y)  1,7210  tri-m.  Salz  lieferten  nach  der  Berzelius'- 
schcn  Methode  1^312  Grm.  =  77,351  p.C.  Wolframsäure 
und  0,3402  Grm.  schwefelsaures  Natron  oder  8,631  p.C.  Natron. 

1,9900  Grm.  desselben  Salzes  verloren  beim  Trocknen 
und  Glühen  0,2790  Grm.  =  14,020  p.C.  Wasser. 

8)  1,5968  Grm.  Salz  lieferten  nach  der  Methode  von 
Margueritte  1,2334  Grm.  oder  77,242  p.C.  Wotframsäure 
und  0,3020  Grm.  schwefelsaures  Natron,  entsprechend 
8,258  p.c.  Natron. 

3,3208  Grtti.  Salz  ergaben  einen  Glfihverlust  von 
0,4657  Grm.  =  14,024  p.C. 

2,7054  Griji.  Salz  ergaben  einen  Glühveriust  von 
0,3794  Grm.  =  14,024  p.c.: 

.2,5489   6rrh.    Salz    ergäben    einen    Glühveriust   von 
0,3886  Grm.  t=  14,068  p.C. 

V  1,5792  Grm.  Salz  verlören  anhaltend  bei  100^  C.  ge- 
trocknet 0,182»  Grm.  (11,382  p.C),  hierauf  bei  150«  ge- 
troeknet  noch  0,0127  Grm.  (0,804  p.C.)  und  schliesslich 
beim  Glühen  abermals  0,0262  Gnxi.  (1,659  p.C.)  Wasser, 
im  Ganzen  also  0,2218  Grin.  (14,045  p.C). 
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Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  den  aus  der 
'ormel  des  Salzes  berechneten  ziemlich  gut  überein,  bis 
uf  den  Wassergehalt,  der  constant  zu  hoch  gefunden 
rurde.  Die  oben  gegebene  Formel  NaaWi+lß  aq.  ver- 
mgt  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden. 

Wolframs&ure    7At  812       77,407  77,325 

Natron               3  „      93         8,866  8,632 

Wasser             16  „    144        13,727  14,040 
1049      100,000 

Mit  Bezug  auf  den  gefundenen  Wassergehalt  giebt 
war  die  Formel  NaaW^  +  16j  aq.,  welche  14,096  p.C.  Wasser 
rerlangt,  eine  bessere  Uebereinstimmung,  dann  ist  aber 
lie  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  (77,325)  und  be- 
rechneten (77,076)  Gehalte  an  Wolframsäure  in  demselben 
jfrade  grösser  geworden. 

Laurent,  der  das  Salz  ebenfalls  untersuchte  und  zu 
seinen  Parawolframiaten  zählte,  giebt  demselben  die  com- 
plicirte  Formel  Na5W,2  +  28aq.  (oder  W4O14N VH|  +  9  aq. 
nach  seiner  Schreibweise),  welche  in  der  That  überraschend 
genau  mit  meinen  Analysen  übereinstimmt,  denn: 

Berechnet.  Gefunden. 

5At.  I!^a  «    155          8,616  8,632 

12   „   W    =  1392        77,376  77,325 

28   „   aq.  »    252        14,008  14,040 


1799      100,000 

Trotz  dieser  grossen  Uebereinstimmung  kann  ich 
mch  nicht  entschliessen  Lauren t*s  Formel  zu  adoptiren, 
Un  so  weniger,  da  die  Analysen  der  übrigen  Salze  dieser 
Jruppe  (K-,  NH4-  und  Li-Salz)  sich  ebenfalls  sehr  gut  der 
Ilgemeinen  Formel  RaW^-j-xaq.  anpassen  lassen.  Der 
Feberschuss  des  Wassergehaltes  rührt  augenscheinlich 
avon  her,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Natron- 
alz  auskrystallisirt,  einen  gewissen  Einfluss  auf  den  Was- 
ergehalt  desselben  ausübt  Lässt  man  nämlich  das  Salz 
.US  seiner  Lösung  bei  etwas  über  30^  C.  auskrystallisiren, 
o  findet  man  bei  übrigens  gleicher  Krystallform  stets 
iinen  etwas  kleineren  Wassergehalt,   der  nuw  öi^t  ¥cix\xvOL 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LXXWIL  5.  \^ 
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NaaW^  + 16  aq.  genau  entspricht.    Diess  steigen  die  Ana- 
lysen : 

a)  1,8565  Grm.  eines  über  30^  C.  krystaUl^irten  Salzes 
verloren  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  (^,225^%  Grm.  = 
13,741  p.c.  Wasser. 

ß)  1,5628  Grm.  eines  Salzes  von  anderer  Bereitung 
lieferten  ebenso  0,2132  Grm.  =  13,642  p.C.  Wasser. 

y)  1,9140  Grm.  desselben  Salzes  nach  Margueritte's 
Methode  zerlegt  lieferten  .1,4871  (Srrm.  Wolframsäure  und 
0,3776  Grm.  schwefelsaures  Natron.  Daraus  berechnen 
sich  77,696  p.C.  W  und  8,614  p.C.  Natron. 


Theorie. 

GejEunden. 

Natron              ^  8,866 
Wolframsäure  77,407 
Wasser             13,7:^7 

—  —         8,614 

—  -        77,696 
13,741    13.64J8       — 

100,000 

Es  hat  demnach  den  Anschein »  als  wenn  daa  in  der 
Kälte  krystallisirte  Salz  eine  geringe  Wassermenge  (0,23  p.Cj 
mechanisch  einzuschliessen  vermöge,  eine  Erscheinung, 
die  bekanntlich  auch  bei  vielen  anderen  Salz^  auftritt 

b)  Wolframsaures  Natron,  NagW^  + 14  aq.  (bei  100®  C. 
krystallisirt.) 

Bringt  man  eine  gesättigte  Lösung  des  vorigen  Salzes 
durch  Verdampfung  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  zwischen 
80  und  100^  C.  liegenden  Temperatur  zur  Krystallisation, 
so  erhält  man  ein  Salz  mit  geringerem  Wassergehalte  und 
von  anderer  Krystallform ,  das  aber  in  dem  übrigen  Ver- 
halten mit  dem  vorigen  übereinstimmt. 

Es  wurde  nur  der  Wassergehalt  des  Salzes  durch 
Trocknen  und  Glühen  bestimmt,  wobei  folgende  Besultate 
erzielt  wurden. 

1,4483  Grm.  verloren  0,1754  Grm.  oder  12,111  p.C. 
Wasser. 

^  1.3280  Grm.    verloren    0,1600  Grm.    oder    12,0^  p.C. 
Wasser. 

Die  Formel  NagW^  + 14  aq.  verlangt  12,^1  p.C.  Wasser 
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c)  Natronsalz  f  NaWt. 

Wie  schon  früher  bemerkt,  zerlegt  sich  das  Natron- 
salz Na^Wf  beim  Glühen  in  zwei  andere  Salze  NajWs  und 
NaW4.  Letzteres  erhält  man  in  dünnen  perlmutterglän- 
zenden Schüppchen,  wenn  man  das  geschmolzene  Salzge- 
menge löblich  pulvert,  wiederholt  mit  Wasser  längere  Zeit 
in  der  Wärme  behandelt  und  das  Ungelöste  schliesslich 
abfiltrirt  und  auswäscht  Dieses  Salz  ist  vollkommen  in 
Wasser  unlöslich,  wasserfrei  und  in  massiger  Hitze  un- 
schmelzbar. In  sehr  starker  Hitze  sintert  es  zu  einer  halb- 
geschmolzenen Masse  zusammen,  und  indem  sich  ein  in 
rechtwinkligen  Blättchen  oder  Würfeln  krystallisirter  tief- 
blaugrün gefärbter  Körper  (wolframsaures  Wolframoxyd?) 
ausscheidet,  findet  in  Folge  dieser  partiellen  Desoxydation 
ein  geringer  Gewichtsverlust  (gef.  0,08  p.G.)  statt 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  wurden  folgende 
Resultate  erhalten: 

0,9704  Grm.  nach  der  Scheele' sehen  Methode  be- 
handelt gaben  0,9048  Grm.  oder  93,240  p.C.  Wolframsäure. 

1,3854  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  nach 
der  Methode  Margueritte*s   1,3017  Grm.  Wolframsäure 
und  0,1952  Grm.  schwefelsaures  Natron,  woraus  sich  be- 
züglich 93,958  p.c.  W  und  6,152  p.C.  Natron  berechnen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Äa  —    31        6,263  —  6,152t 

i^  —  464      93,737  93,240      93,958 

495    100,000  100,110 

d)  Natrcnsalz,  NaaW3-h7aq.? 

Verdunstet  man  das  bei  der  Darstellung  des  vorigen 
Salzes  erhaltene  Filtrat,  so  krystallisirt  zunächst  eine  ge- 
wisse Menge  des  ursprünglich  angewandten  Natronsalzes 
(Na» Wi -j- 1&  aq.)  (hervorgegangen  durch  allmähliche  Wie- 
dervereinigung der  Spaltungsproducte  beim  Kochen : 
NaaW»  +  NaW4=?=NaaWt)  heraus,  und  die  davon  getrennte 
Lauge  giebt  beim  weiteren  Verdampfen  ein  stark  efüores- 
eireodes  Salz  in  unansehnlichen  blumenkohlartigen  Massen. 
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Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Auflösung  be- 
sitzt eine  stark  alkalische  Beaction.  Es  schmilzt  schon  in 
schwacher  Glühhitze  und  erstarrt  zu  einer  nur  wenig 
krystallinischen  Masse  von  porcellanartigem  Ansehen.  Da 
das  Salz  nur  sehr  unvollkommen  zu  reinigen  ist,  so  wu^ 
den  bei  der  Analyse  Zahlen  erhalten,  die  nur  annähend 
der  obigen  Formel  entsprechen.    Es  lieferten  nämlich: 

1,1924  Grm.  beim  Glühen  einen  Gewichtaverlust  von 
0,1556  Grm.  =  13,049  p.C.  Wasser. 

0,8507  Grm.  nach  der  Margue ritte' sehen  Methode 
behandelt  gaben  0,6052  Grm.  oder  71,142  p.C.  Wolfram- 
säure. 

Die  Formel  Na2W3-f-7  aq.  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

2Äa   =-    62      13,108  —  — 

3^     »  348      73,573  —       71,142 

7  aq.  «=    63      13,319  13,049       — 

'^  473    lÖoToÖÖ 

2)  KaHsalz,  KaW^  +6  aq. 

Wird  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
mit  einer  überschüssigen  Menge  von  Wolframsäurehydrat, 
welches  man  in  kleinen  Quantitäten  einträgt,  behandelt, 
'  so  resultirt  nach  Austreibung  der  Kohlensäure  eine 
Flüssigkeit,  die  nach  dem  Filtriren  sehr  bald  ein  zart 
krystallisirtes  irisirendes  Salz  abscheidet,  welches  noch 
mehrere  Tage  hindurch  an  Menge  zunimmt.  Die  Mutter- 
lauge hiervon  enthält,  wenn  Wolframsäurehydrat  in  eini- 
gem Ueberschusse  angewandt  wurde,  metawolframsaures 
Kali  (s.  w.  unten). 

Das  Salz  lässt  sich  nur  schwierig  umkrystallisiren,  da 
es  beim  Eintragen  in  kochendes  Wasser  so  heftiges  explo- 
sionartiges Stossen  verursacht,  dass  die  Flüssigkeit  fuss- 
hoch  in  die  Höhe  geschleudert  wird.  Unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet  erscheint  das  Salz  als  durchsichtige,  ge- 
schobene, rhombische  Tafeln;  im  lufttrocknen  Zustande 
besitzt  es  Seidenglanz.  Es  ist  schwerer  schmelzbar  als 
das  correspondirende  Natronsalz  und  sehr  schwer  löslich 
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in  Wasser,  in  dem  übrigen  Verhalten  aber  dem  genannten 
Natronsalze  völlig  entsprechend. 

Beim  Vermiechen  heisser  gesättigter  Lösungen  von 
Kalisalpeter  und  wolframsaurem  Natron  (NaaW^  + 16  aq.) 
scheidet  sich  dem  Anscheine  nach  ganz  dasselbe  Salz 
aus,  was  ich  jedoch  durch  eine  Analyse  nicht  näher  fest- 
gestellt habe. 

Die  Verbindung  ist  oflfenbar  identisch  mit  dem  para- 
wolframsauren  Kali  Laurents,  wofür  derselbe  die  For- 
mel W4O14KVHH-3  aq.  (d.  i.  KsWjj  +  lO  aq.)  gegeben  hat, 
ohne  jedoch  die  Eigenschaften  näher  anzugeben. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1,3516  Grm.  gaben  beim  Glühen  einen  Verlust  von 
0,0744  Grm.  oder  5,505  p.C.  Wasser. 

1,7002  Grm.  lieferten  nach  der  Scheele'schen  Me- 
thode behandelt  1,3742  Wolframsäure  und  0,3626  Grm. 
Chlorkalium,  woraus  sich  80,826  p.C.  Wolframsäure  und 
13,465  p.c.  Kali  berechnen. 

Obige  Formel  verlangt: 


Berechnet. 

nach  Lauren t's 
Gefunden.            FormeL 

3fe 

«  141,3      14,028 

— 

13,465 

13,712 

f» 

«  812,0      80,612 

— 

80,826 

81,048 

6aq. 

—    54,0        5,360 

5,505 

— 

5,240 

1007,3    100,000 

100,000 

3)  Ammoniaksalze. 
Die  beiden  Ammoniaksalze: 
AmaWi+eaq.  (in  der  Kälte  krystallisirt)  und 
AmsWt  +  3  aq.  (auf  dem  Wasserbade  krystallisirt), 
denen  Laurent  bezüglich  die  Formeln: 

W40|4AmvH|  +  3H,0  (d.  i.  AmgWia  flO  aq.),  und 
WiOuAmvHf  +  HaO  (d.  i.  Am5Wi2  +  4aq.) 
ertheilte,    habe  ich  wiederholt  untersucht  und  dabei  die- 
selben Besnltate  erhalten,  die  Lotz  aus  seinen  Analysen 
ableitete.     Für    das    erstere    Salz    erhielt    ich    folgende 
Werthe: 
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2,8373  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  und 
Glühen  2,4446  Grm.  =  86,155  p.O.  W. 

2,4880  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  und 
Glühen  2,1367  Grm.  =  85,880  p.C.  W. 

1,8467  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  nnd 
Glühen  1,5857  Grm.  ===  85,867  p.C.  W. 

2,4719  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Trocknen  nnd 
Glühen  2,1210  Grm.  =  85,804  p.C.  W. 

2,5380  Grm.  mit  kaustischer  Natronlauge  Yorsichtig 
destillirt,  und  das  entweichende  Ammoniak  in  titrirter 
Normal-Schwefelsäure  aufgefangen,  sättigten  7,95  C.C.  der- 
selben, entsprechend  0,2067  Grm.  oder  8,144  p.C.  Am. 

3,1045  Grm.  ebenso  behandelt  neutralisirten  9,7  CO, 
d.  i.  0,2522  Grm.  oder  8,124^  p.C.  Ammoniumoxyd. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach: 
Berechnung  nach         Gefunden  Lotz  Berechnung 

obiger  Formel.  im  Mittel  fand.  re^nt'sFom 

3Äm  =    78        8,263  8,134  8,10  8,065 

7W    =  812      86.016  85,927  85,93  86,352 

6aq.-«    54        5,721  5,939  5,97  5,583 

944    100,000  100,000  100,00  100,000 

Mit  dem  in  der  Wärme  krystallisirten  Salze  habe  ich 
nur  zwei  Versuche  angestellt. 

1,9735  Grm.  hinterliessen  nach  vorsichtigem  Trocknen 
und  Glühen  1,7466  Grm.  oder  88,502  p.C.  Wolframsäure. 

2,2250  Grm.  ebenso  behandelt  gaben  1,9695  Grm.  ^ 
88,517  p.c. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  also: 
Nach  d. Formel: 
Äm3W7+3  aq.       Gefunden. 
3Am  —    78      8,506  —  — 

7^     ^  812    88,550        88,502    88,517 
3  aq.  «    27      2,944  —  -- 

'  917  100,000  100,000 

Was  die  Eigenschaften  beider  Ammoniakyerblndungcn 

anbetrifft,  so  habe  ich  den  von  früher  her  bekannten  keine 

wesentlich  neuen  hinzuzufügen. 


Lotz 
fand. 

Laurent's 
Formel  verL: 

8,33 

8,344 

88,53 
344 

80,345 
2311 
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:  4)  Lithionsali,  Lia  Wi  + 19  aq. 

Man   erhält  das  Salz   durch   Behandeln   des   kohlen» 
'    sauren    Lithions    mit   Wolframsäurehydrat;   wendet   man 
Jedooh  zu  viel  des  letzteren  an,   so  erhält  man  nur  sauer 
I  fseagirendes  metawolframsaures  Salz,  welches  bei  der  Ver* 
dimstung   zu  einem  unkrystallisirbaren  Syrup  eintrocknet. 
Id  diesem  Falle  muss  dann  wieder  so  lange  kohlensaures 
Xiithion  zugesetzt  und  gekocht  werden,  bis  die  Salzlösung 
Mutrale  Beaction   zeigt.    Schliesslich  verdunstet   man   in 
^  der  Kälte  über  Schwefelsäure,   wobei  das  Salz  in  grossen 
^   und  sehr  schönen  Krystallen  anschiesst. 
-  Es  ist  unstreitig  das  bestkrystallisirte  und  löslichste 

Salz  dieser  Gruppe;  es  stellt  geschobene  rhombische  Ta- 
feln und  Prismen  dar,  die  völlig  luftbeständig  sind.  Es 
schmilzt  schwierig  und  erst  in  sehr  hoher  Hitze  und  er- 
starrt bei  der  Erkaltung  zu  einer  nur  wenig  krystallini- 
sehen  porcellanartig  weissen  Masse. 

Analyse. 
1,8576  6rm.  des  Salzes  verloren  beim  Trocknen  und 
Glühen  0,2294  Grm.  oder  16,895  p.C.  Wasser. 

1,1275  Grm.  gaben,  nach  der  Scheele* sehen  Methode 
zersetzt,  0,8867  Grm.  =  78,643  p.C.  Wolframsäure,  die 
Lithionbestimmung  ging  verloren. 

Aus  diesen  Zahlen  leitet  sich  die  oben  gegebene  For- 
mel ab,  welche  verlangt: 

Berechnung.  Gefunden. 

3ti     «    45         4,377  —  — 

7W     «  81:^        78,989  —  78,643 

19  aq.  —  171        16,634  16,895  — 

lim      100,000 

5)  Barytsalze. 

Fällt  man  die  Lösung  des  wolframsauren  Natrons 
öder  eines  anderen  Salzes  dieser  Gruppe  mit  Ghlorbaryum 
80  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet  als  aus  zwei  verschieden  krystallisirten 
Verbindungen  bestehend  erscheint  £in  Gleiches  ist  der 
Fall  bei  £ast  allen  anderen  Niederschlägen,    die  aus  der 
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Fällung  irgend  eines  Erd-  oder  Metallsalzes  mit  den 
wolframsauren  Salzen  dieser  Gruppe  hervorgehen,  wess- 
halb  ich  es  als  zwecklos  unterlassen  habe,  derartige  Salz- 
gemenge der  Analyse  zu  unterwerfen.  Es  gelingt  jedoch 
in  anderer  Weise  bestimmte  und  gleichartige  Barytsalze 
(wohl  auch  Kalk-  und  Strontiansalze)  herzustellen.  Ver- 
setzt man  nämlich  eine  massig  verdünnte,  kochendheisse 
Lösung  des  wolframsauren  Natrons  (NasW7+16  aq.)  tro- 
pfenweise mit  Barytwasser,  so  entsteht  da  wo  die  Tropfen 
einfallen  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  aber  beim 
ümschütteln  rasch  wieder  auflöst.  Man  kann  in  dieser 
Weise  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  Barytwasser  ein- 
tröpfeln, ehe  ein  bleibender  Niederschlag  erscheint.  Setzt 
man  nur  so  lange  Barytwasser  zu,  als  der  Niederschlag 
sich  noch  auflöst,  und  lässt  etwas  erkalten,  so  beginnt 
plötzliche  Ausscheidung  eines  sich  schnell  absetzenden 
krystallinischen  Pulvers,  welches  unter  dem  Mikroskope 
langgestreckte,  dünne,  geschobene  Tafeln  (Fig.  2)  darstellt^ 
welche  oft  in  ihrer  Mitte  sich  kreuzend,  zu  sternförmigen 
Gruppen  mit  einander  verbunden  sind.  Diese  Verbindung 
ist  ein  Doppelsalz  aus  wolframsaurem  Natron  mit  wolfram- 
saurer Baryterde,  deren  Formel  unter  a  weiter  unten  ge- 
geben ist. 

Fig.  2.  Fig.  3. 


Versetzt  man  nach  vollendeter  Ausscheidung  dieses 
Doppelsalzes  die  abgegossene  Mutterlauge  neuerdings  mit 
Barytwasser,  so  entsteht  nunmehr  ein  bleibender  Niede^ 
schlag,  um  jedoch  einer  möglichen  Verunreinigung  dieser 
letzteren  Barytverbindung  durch  das  vorhergehende  Doppel- 
salz vorzubeugen,   entfernt   man  die  ersten  Antheile  des 
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Niederschlags  durch  Filtration  und  versetzt  das  Filtrat  mit 
Barytwasser  im  Ueberschusse.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag hat  zuerst  eine  flockige  sehr  voluminöse  Beschaffen- 
heit und  füllt  das  ganze  Gefäss  an.  Er  nimmt  jedoch 
sehr  rasch  krystallinische  Form  an,  senkt  sich  als  schwe- 
res Pulver  zu  Boden  und  kann  dann  leicht  durch  Decan- 
tatlon  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den. Dieser  Niederschlag  ist  (natroAfreie)  wolframsaure 
Baryterde,  von  einer  sehr  charakteristischen  Gestalt  (Fig.  3). 
Bei  schwacher  Vergrösserung  erblickt  man  nämlich  lang- 
gestreckte spiessförmige  Krystalle,  die  sich  bei  stärkerer 
Vergrösserung  als  ein  symmetrisch  geordnetes  Aggregat 
kleiner  aneinandergereihter  Oktaeder  zu  erkennen  geben. 
Dasselbe  Salz  erhält  man  und  zwar  von  sehr  reiner  Be- 
schaffenheit, wenn  man  die  Auflösung  der  metawolfram- 
sauren  Baryterde  (s.  d.)  oder  die  Metawolframsäure  selbst 
mit  Barytwasser  versetzt. 

Bei  der  Analyse  dieser  beiden  Barytverbindungen 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

a)  Wo^ramsaure  Baryterde-Natrm. 

1,6123  Grm.  zeigten  beim  Glühen  einen  Gewichtsver- 
lust von  0,1935  Grm.,  woraus  sich  der  Wassergehalt  des 
Salzes  zu  12,00  p.G.  berechnet. 

2,0356  Grm.  nach  der  Scheel  ersehen  Methode  be- 
handelt gaben  1,5337  Grm.  =  75,34  p.C.  Wolframsäure 
und  das  Filtrat  lieferte  0,2479  Grm.  schwefelsaure  Baryt- 
erde  und  0,2171  Grm.  schwefelsaures  Natron,  woraus  sich 
bezüglich  7,99  p.C.  Baryterde  und  4,66  p.C.  Natron  be- 
rechnen. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  (NajBajWi  + 14  aq. 

Berechnet.  Gefunden. 

2NaO  —      62,0        5,76  4,66 

BaO   —      76,6        7,12  7,99 

7W0a  «    812,0      75,42  75,34 

14  aq.     «    126,0      11,70  12,00 

(rfTa,  6a)WT + ilaq.  =-  1076,6    100,ÖÖ  W9 

Das  Salz  ist  also  zu  betrachten  als  wolframsaures 
Natron,  in  welchem  ein  Drittel  des  Natrons  durch  Baryt- 
erde ersetzt  ist 
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b)  Wolframsaure  Baryterde,  BaW+i  aq. 

a)  0,7130  Grm.  eines  Salzes  (welches  aus  dem  Natron- 
salz  bereitet  war  und  wahrscheinlich  eine  kleine  Menge 
kohlensaure  Baryterde  enthielt)  verloren  beim  Trocknen 
und  Glühen  0,0175  Grm.  oder  2,45  p.G.  Wasser.  Der 
Rückstand  von  diesfer  Bestimmung  lieferte  nach  der  Zer* 
Setzung  mit  Salzsäure  0,4025  GJm.  =  56,45  p.C.  Wolfram- 
säure und  0,4439  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  woraus  sick 
40,90  p.c.  Baryterde  berechnen. 

1,7687  Grm.  desselben  Salzes  verloren  0,0432  Grm. 
oder  2,44  p.C.  Wasser;  der  mit  Salpetersäure  zerlegte 
Rückstand  lieferte  1,0037  Grm.  Wolframsäure  und  1,1017 
Grm.  schwefelsaure  Baryterde,  entsprechend  56,75  p.C.  Wol- 
framsäure und  40,92  p.C.  Baryterde. 

ß)  0,8241  Grm.  eines  sorgfältig  bereiteten  Salzes,  wel- 
ches aus  sehr  reiner  metawolframsaurer  Baryterde  durch 
Fällen  mit  Barythydrat  erhalten  war,  verloren  beim  Trock- 
nen und  Glühen  0,0187  Grm.  oder  2,27  p.C.  Wasser. 

1,4263  Grm.  desselben  Salzes  verloren  ebenso  0,0306 
Grm.  oder  2,15  p.C.  Wasser. 

1,5514  Grm.  desselben  Salzes,  in  fein  zerriebenem  Zu- 
stande mit  Salpetersäure  zerlegt»  gaben  0,9097  Grm.  Wol- 
framsäure und  0,9255  Grm.  schwefelsaure  Baryterde,  ent- 
sprechend 58,65  p.c.  Wolframsäure  nikä  39,19  p.C.  Baryt- 
erde. 

Vorstehende  Analysen  fahren  zu  der  Formel: 
BaW  +  i  aq.  oder  2BaW+aq., 
welche  verlangt: 


Berechnet. 


Ba    «    7M 

38,864 

W     —  116,0 

58,853 

laq.«      4,5 

2,283 

+laq.c-  197,1 

100,000 

40,90    40,92  —  —        39,19 

56,45    56,75  —  —        58.64 

2i45      2,44         2,27        2,15         - 
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II«    Metewolflraiiisaare  Salse« 

Balze  der  in  Waaer  löslichen  WoLEramsäiire. 

Zu  den  Salzen  dieser  Gruppe  gehört  zur  Zeit  nur 
eine  von  Margueritte  entdeckte  in  schönen  Oktalem 
krystallisirte  Ammoniakverbindung,  in  welcher  zuerst  von 
Laurent  eine  besondere  Modificatiofi  der  Wolframsäure, 
die  er  „Metawolframsäure"  nannte,  angenommen  wurde. 
Die  übrigen  Salze  dieser  Säure  sind  noch  nicht  dargestellt 
worden;  auch  gelang  es  bisher  nicht,  den  Beweis  für  die 
Existenz  der  Metawolframsäure  durch  Isolirung  derselben 
zu  fuhren. 

Die  metawolframsauren  Salze  unterscheiden  sich  von 
den  wolframsauren  hauptsächlich  dadurch,  dass  ihre  Lö- 
sungen durch  Säuren  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme 
erst  nach  lange  fortgesetztem  Kochen  unter  Ausscheidung 
von  Wolframsäurehydrat  zerlegt  werden,  und  dass  sie  in 
den  Lösungen  der  Erd-  und  Metallsalze  (mit  Ausnahme 
der  Blei-  und  Quecksilberoxydulverbindungen)  keine  Nie- 
derschläge hervorbringen. 

Die  Alkaliverbindungen  der  Metawolframsäure  ent- 
stehen aus  den  entsprechenden  Salzen  der  gewöhnlichen 
Wolframsäure,  wenn  man  die  Lösungen  dieser  letzteren 
tropfenweise  so  lange  mit  einer  starken  Säure  versetzt, 
als  sich  die  ausgeschiedene  Wolframsäure  wieder  auflöst; 
jedoch  ist  diese  Art  der  Darstellung  wenig  zu  empfehlen. 

Die  vortheilhafteste  Bereitungsweise  dieser  Salze  be- 
steht darin,  dass  man  die  Lösungen  der  gewöhnlichen 
Alkali-Wolframiate  so  lange  mit  einem  Ueberschusse  von 
Wolframsäurehydrat  sieden  lässt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe 
der  Flüssigkeit  nicht  mehr  von  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
fällt wird,  worauf  man  das  Filtrat  durch  langsame  Ver- 
dunstung über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  bringt. 
Koch  einige  andere  Gewinnungsmethoden  sollen  erst  bei 
den  betreffenden  Salzen  angeführt  werden. 

Die  Verbindungen  der  Matawolframsäure  mit  den 
Erden  und  Metalloxyden  werden  entweder  aus  dem  Baryt- 
salze durch  doppelte  Zersetzung,  oder  aus  der  freien  Mete.- 
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wolframsäure  durch  Absättigung  mit  den  kohlensauren 
Salzen  dargestellt. 

Die  metawolframsauren  Salze  sind  mit  wenigen  Aus- 
nahmen sehr  löslich  und  krystallisiren  erst  bei  starker 
Concentration  ihrer  Lösung.  Die  Krystallisation  muss 
durch  langsame  Verdunstung  über  Schwefelsäure  bewirkt 
werden,  weil  bei  Abdampfung  in  der  Wärme  gummiartige 
unkrystallinische  Massen  resultiren.  Die  krystallisirten 
Salze  enthalten  sämmtlich  Wasser,  besitzen  ein  hohes  spe- 
cifisches  Gewicht,  und  die  mit  farbloser  Basis  erscheinen 
durchsichtig  glas-  oder  wachsglänzend.  Ihre  Erystallform 
gehört  meist  dem  quadratischen  Systeme  an.  Sehr  viele 
derselben  verwittern  an  der  Luft,  verlieren  durch  Trocknen 
bei  100®  C.  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  den 
grössten  Theil  ihres  Krystallwassers ,  und  enthalten  dann 
immer  noch  mindestens  1  Atom  Wasser,  welches  erst  in 
der  Glühhitze  entfernt  werden  kann.  Die  bei  niedriger 
Temperatur  bis  auf  das  Constitutionswasser  entwässerten 
Salze  sind  hygroskopisch  und  werden,  ohne  eine  Verän- 
derung erlitten  zu  haben,  von  Wasser  unter  starker 
Wärmeentwickelung  wieder  aufgelöst.  Glüht  man  die 
Salze  der  Erd-  oder  Metalloxyde,  so  werden  sie  rissig, 
verlieren  unter  Beibehaltung  ihrer  Erystallform  alles 
Wässer  und  sind  alsdann  in  Wasser  völlig  unlöslich  ge- 
worden. Die  farblosen  Salze  zeigen  nach  dem  Glühen 
eine  gelbe  Farbe  (resp.  grünliche,  wenn  reducirende  Plam- 
mengase  einwirken  konnten),  als  Beweis,  dass  ein  Theil 
der  in  ihnen  enthaltenen  Wolframsäure  in  die  gewöhn- 
liche unlösliche  Modification  übergegangen  ist  Die  Al- 
kalisalze verhalten  sich  beim  heftigen  Glühen  etwas  an- 
ders, indem  sie  zum  Theil  schmelzend  unter  Ausscheidung 
einer  krystallisirten  Wolframoxydverbindung  zusammen- 
sintern. 

Die  sämmtlichen  Salze  der  Metawolframsäure  zeigen 
in  ihrer  Auflösung  eine  saure  Beaction  und  werden  bei 
der  Einwirkung  kaustischer  oder  kohlensaurer  Alkalien 
sofort  in  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  verwan- 
delt; die  Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  liefern  hierbei 
Niederschläge.    Nach  dieser  Aufzählung  der  allgemeinen 
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Eigenschaften  der  metawo^framsanren  Salze  gehe  loh  an 
die  Beschreibung  der  einzelnen  Salze  selbst. 

6)  Metawolframsanres  Hatron,  NaW«  + 10  aq. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen 
Metawolframiate  diente  auch  hier  wieder  das  Natronsalz, 
welches,  wie  schon  bemerkt,  leicht  durch  Einwirkung  von 
Wolframsäurehydrat  auf  eine  kochende  Lösung  des  wol- 
framsauren Natrons :  Naa W7  + 16  aq.  (1. 1)  erhalten  werden 
kann.  Das  gelbe  Wolframsäurehydrat,  dessen  Bereitung 
aus  wolframsaurer  Kalkerde  bereits  früher  angegeben 
wurde,  löst  sich  hierbei  niemals  vollständig,  sondern  nur 
zum  Theil  auf,  indem  ein  anderes  unauflösliches  Hydrat 
der  Säure,  welches  von  weisser  Farbe  ist,  zurückbleibt. 
Man  setzt  daher  das  Kochen  und  Eintragen  von  Wolfram- 
säurehydrat so  lange  fort,  als  die  gelbe  Farbe  desselben 
noch  verschwindet  oder  vielmehr  in  eine  weisse  übergeht. 
Schliesslich  filtrirt  man,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  engt 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  und  bringt  dann 
durch  weitere  Verdunstung  über  Schwefelsäure  zur  Krys- 
tallisation.  Ausser  dieser  Methode,  die  sich  besonders  zur 
Darstellung  grosser  Quantitäten  des  Salzes  eignet,  ist  es 
mir  gelungen,  noch  zwei  andere  Bildungsweisen  für  das- 
selbe aufzufinden,  die  theoretischer  Beziehungen  halber 
hier  einen  Platz  finden  mögen.  Verschiedene  Gründe 
zwingen  dazu,  das  Natronsalz :  NagWi  + 16  aq.  als  ein  Dop- 
pelsalz von  der  rationellen  Formel: 

Na2Wa  +  NaW4  +  16aq. 
zu  betrachten,  in  welchem  demgemäss  metawolframsaures 
Natron  als  ein  präexistirender  Bestandtheil  anzunehmen  ist. 
Ich  habe  nun  in  der  That  die  Richtigkeit  dieser  An- 
schauungsweise durch  folgende  Versuche  ausser  Zweifel 
gesetzt.  Wie  nämlich  schon  benierkt  spaltet  sich  das  Na- 
tronsalz :  NaaW^  + 16  aq.  durch  Entfernung  seines  gesamm- 
ten  Krystallwassers  in  zwei  verschiedene  durch  Wasser 
trennbare  Producte,  von  welchen  das  unter  I.  1.  c  be- 
schriebene, unlösliche,  vierfach -wolframsaure  Natron  als 
wasserfreies  metawolframsaures  Natron   betrachtet  werden 
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kann.  Wird  dieses  unlösliche  Salz  mit  Wasser  in  ein^ 
starke  Glasröhre  eingeschmolzen  und  einer  Temperatur 
von  110  bis  120®  C.  ausgesetzt,  so  löst  es  sich  auf  und 
die  Auflösung  liefert  beim  Verdunsten  reines  metawolfram* 
saures  Natron,  in  schönen  Oktaedern.  Die  Abscheidung 
des  metawolframsauren  Natrons  aus  dem  Natronsalze: 
NajWi  + 16  aq.  gelingt  ferner  aber  auch  in  einer  mehr  di- 
recten  Weise,  wenn  man  eine  gesättigte  Auflösung  letzte- 
ren Salzes  mit  concentrirter  Essigsäure  in  grossem  Ueber- 
schusse  versetzt  und  gut  umrührt  Es  entsteht  sofort  Aus- 
scheidung eines  weissen  suspendirt  bleibenden  Hydrats 
der  Wolframsäure,  während  sich  eine  schwere,  syrupsdicke, 
fettartige  Schicht  zu  Boden  setzt,  die  in  dem  Ueberschusse 
der  Essigsäure  völlig  unlöslich  zu  sein  scheint.  Dieser 
Syrup  ist  eine  concentrirte  Lösung  von  metawolframsaurem 
Natron  von  freilich  nicht  reiner  Beschaffenheit. 

Das  metawolframsaure  Natron  krystallisirt  in  schönen 
glänzenden  weissen  Oktaedern,  die  wahrscheinlich  dem 
regulären  Systeme  angehören.  Wenn  man  mit  einiger- 
maassen  grossen  Quantitäten  arbeitet,  so  erreichen  die 
Oktaeder  eine  beträchtliche  Grösse;  ich  habe  wiederholt 
Exemplare  erhalten,  deren  Kanten  1  bis  1^  Zoll  Länge 
hatten.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft,  wobei  es  seine 
Durchsichtigkeit  verliert.  Das  spec.  Gew.  desselben  wurde 
zu  3,8467  bei  13®  C.  gefunden.  In  heissem  Wasser  isi 
das  Salz  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  1  Th.  Wasser  10,691  Th.  krystallisirtes 
Salz,  oder  100  Th.  Salz  erfordern  zu  ihrer  Lösung  nur 
9,35  Th.  Wasser.  Das  spec.  Gew.  dieser  bei  mittlerer  Luft- 
temperatur gesättigten  Lösung  wurde  zu  3,0193  gefunden. 
Es  ist  diess  unstreitig  das  grösste  bisher  beobachtete  spea 
Gew.  einer  Salzlösung,  welche  sich  vielleicht  dieser  Eigen- 
schaft halber  zu  verschiedenen  physikalischen  Versuchen 
um  so  mehr  empfehlen  dürfte,  als  sie  trotz  ihrer  grossen 
Concentration  doch  einen  verhältnissmässig  hohen  Grad 
von  Dünnflüssigkeit  besitzt.  Vielleicht  ist  sie  benutzbar 
zur  Trennung  einiger  Körper  (Mineralien)  die  ein  verschie- 
denes   specifisches    Gewicht    besitzen.      Aluminiummetall 
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schwimmt  auf  dieser  Salzlpsung,  was  einen  überraschen- 
den Eindruck  gewährt. 

Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurden  folgende  Resul- 
tate erhalten: 

1,8956  6rm.  eines  sehr  reinen  Salzes  gaben  bei  der 
Zerlegung  mit  Schwefelsäure  1,5108  Grm.  oder  79,70  p.C. 
Wolframsäure  und  0,2280  Grm.  schwefelsaures  Natron, 
welche  5,25  p.C.  Natron  entsprechen. 

'    1,3764  Grm.  desselben  Salzes  verloren  beim  Trocknen 
und  Glühen  0,2083  Grm.  oder  15,13  p.C.  Wasser. 

1,4418  Grm.  eines  anderen  Salzes  verloren  0,2158  Grm. 
oder  14,96  p.C.  Wasser. 

1,7204  Grm.  verloren  bei  100®  C.  getrocknet  0,2027 
Grm.  =  11,78  p.C.  und  nach  schwachen!  Glühen  noch 
0,0551  Grm.  =  3,20  p.C.  Wasser. 

Vorstehende  Analysen  führen  zu  der  Formel: 

NaW4  +  10aq., 

welche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

NaO      -:  ^31        5J0  5,25       —       ~ 

4W0,    —  464      79,32        79,70       —       — 
10  aq.    »    90      15,38        15,13    14,96    14,98 

Aa1^«+iOaq.   «  585     100,00      100,08 

7)  Metawolframsaures  Kali,  KW« +  8  aq. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  derjenigen  des  Na- 
tronaalzes  völlig  entsprechend;  man  verwendet  zu  der- 
selben zweckmässig  die  Mutterlaugen  von  der  Bereitung 
des  wolframsauren  Kalis  (No.  2).  Das  Salz  krystallisirt 
ebeQÜalls  ip  schönen  (Regulär-?)  Oktaedern,  die  jedoch 
ungemein  rasch  verwittern.  Das  Salz  scheint  in  zwei 
Formen  krystallisiren  zu  können,  denn  bisweilen  wurden 
neben  den  Oktaedern  lange  feine  Nadeln  erhalten,  die 
dann  beim  Umkrystallisiren  wieder  Oktaeder  lieferten. 
(Ich  habe  das  nadeiförmig  krystallisirte  Salz  nie  in  solcher 
Menge  erhalten,  um  es  analysiren  zu  können.) 

In  seinem  übrigen  Verhalten  ist  das  Salz  dem  vorher 
beechrie^enan  Natronsalze  durchaus  entsprechend. 
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Analysen. 

1,4050  Grm.  lieferten  1,1242  Grm.  Wolframsäürö  und 
0,2079  Grm.  schwefelsaures  Kali,  woraus  sich  bezüglich 
80,01  p.c.  Wolframsäure  und  8,00  p.C.  Kali  berechnen. 

1,1283  Grm.  desselben  Salzes  ergaben  einen  Wasser- 
gehalt von  0,1349  Grm.  =  11,96  p.C. 

1,2786  Grm.  eines  Salzes,  welches  aus  metawolfram- 

saurer  Baryterde   und   schwefelsaurem  Kali  bereitet  war, 

ergaben  einen  Glühverlust  von  0,1550  Grm.  oder  12,12  p.C. 

Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 

KO         «    47,1        8,08         8,00       — 

4WO3     «  464,0      79,57  80,01       — 

8  aq.       «.    7^,0      12,35  11,96    12,12 

fe1?^4+8  aq.  -=  583,1     100,00        99,97 

8)  Metawolframsaures  Ammoniak,  AmO,4W08  4'S  aq. 

Dieses  zuerst  von  Margueritte  dargestellte  und 
untersuchte  Salz  lässt  sich  sowohl  wie  die  übrigen  Alkali- 
metawolframiate  bereiten,  als  auch  dadurch  gewinnen, 
dass  man  eine  Auflösung  des  gewöhnlichen  wolframsauren 
Ammoniaks  anhaltend  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
Wassers  sieden  lässt,  wobei  unter  Entweichen  von  Ammo- 
niak metawolframsaures  Ammoniak  entsteht.  Schneller 
kommt  man  zum  Ziele,  wie  ich  gefunden  habe,  wenn  man 
krystallisirtes  wolframsaures  Ammoniak  in  einer  Porcellan- 
schale,  dünn  ausgebreitet,  so  lange  einer  Temperatur  von 
250  bis  300^  0.  aussetzt,  als  sich  noch  Ammoniakdämpfe 
entfernen.  Der  so  calcinirte  Rückstand  erwärmt  sich  sehr 
stark  mit  Wasser  und  die  Lösung,  von  Ser  durch  partielle 
Zersetzung  ausgeschiedenen  Wolframsäure  abfiltrirt,  liefert 
metawolframsaures  Ammoniak. 

Das  Salz  krystallisirt  wie  die  vorhergehenden,  denen 
es  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  in  grossen,  diamantglän- 
zenden Oktaedern,  die  wahrscheinlich  dem  regulären  Sy- 
steme angehören.  Lotz  hält  die  Erystalle  für  spitze 
Quadratokta^der,  an  welchen  bisweilen  die  Combinationen 
oP  und  ooPoo  auftreten  sollen;  letztere  habe  ich  jedoch 
nie  beobachten  können.    Die  Krystalle  sind  frisch  darge^ 
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Stellt  durchsichtig,  ritzt  oder  verletzt  man  sie  aber  an 
irgend  einer  Stelle,  so  werden  sie  von  derselben  aus 
schnell  undurchsichtig,  indem  sich  nach  allen  Richtungen 
hin  Sprünge  und  Risse  bilden.  Das  Salz  verwittert  leicht 
Es  ist  sehr  auflöslich  im  Wasser;  die  Auflösung  besitzt 
ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen. 

Betreffs  der  chemischen  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  waren  die  Ansichten  bisher  sehr  auseinandergehend, 
indem  folgende  vier  Formeln  dafür  in  Vorschlag  gebracht 
wurden : 

AmO,3W08  +  5aq.  (Margueritte), 
WaOioAmtHjt-fS aq. (d. i.  5AmO, I8WO3  +  31  aq.) (Laurent), 
AmO.  4W0a  +  7i  aq.  (L  0 1  z), 
AmO,  6W0a  + 13  aq.  (R  i  c  h  e). 

Dass  das  Salz  (mit  L  o  t  z)  als  ein  vierfach- wolframsau- 
res Ammoniak  betrachtet  werden  muss,  erhellt  unzweifel- 
haft schon  daraus,  dass  es  durch  Wechselwirkung  äquiva- 
lenter Mengen  metawolframsaurer  Baryterde  und  schwefel- 
sauren Ammoniaks  dargestellt  werden  kann.  Wenn  Lotz 
dem  Salze  eine  geringere  Menge  Krystallwasser  zuschreibt, 
so  glaube  ich  den  Grund  hierfür  in  dem  raschen  Verwittern 
der  Krystalle  suchen  zu  müssen,  in  Folge  dessen  meine 
Analysen  ebenfalls  zu  wenig  Wasser  (als  Differenzbestim- 
mung) ergeben  haben.  Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 

3,4285  Grm.  Salz  (welches  direct  mit  Wolframsäure- 
hydrat dargestellt  war)  wurde  mit  Natronlauge  destillirt. 
Das  entweichende  Ammoniak,  in  titrirter  Normalschwefel- 
sHure  aufgefangen,  sättigte  6,05  CG.  derselben;  hieraus 
berechnet  sich  der  Gehalt  des  Salzes  an  Ammoniumoxyd 
zu  4,59  p.c. 

1,7004  Grm.  desselben  Salzes  hinterliessen  beim 
Trocknen  und  Glühen  1,4083  Grm.  oder  82,82  p.C.  Wol- 
framsäure. 

2,8830  Grm.  eines  sehr  reinen  aus  metawolframsaurem 
Ammoniak  dargestellten  Salzes  gaben  bei  der  Destillation 
mit   Natronlauge    eine    Ammoniakmenge,    die    5,*i(i    Cß. 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  IXWlih  5.  ^Vi 


Sciieibler:    Wolframsaurc  Salze 

5caT«:eI&i;ir«  si::ügte    Demnach  beträgt  der  Gehalt  des 
SdIzäS  as.  Azinooicnioxyd  4»69  p.G. 

L33DS    GrsL    Salz   tob    derselben    Bereitung    gaben 
etaea    Gl-iirtcksaai    von    1,2625  Grm.    oder   83,05  p.C. 

L^ÄS*  Gr=.  desselben  Salzes  1,5444  Grm.  oder  82,94 
rte  A2aL>rsea  führen  zn  der  oben  gegebenen  Formel 

Ber«cinet.  Gefunden.  Lotz  fsnii 

Xir^y     «"TT^^Tö  4,59        4,69-'      —  4 jT  ^ 

^WO|  —  i44      «•S«        82,85      83,05      8^,94      83,02     «MJ 
>  *^      -    :t      IWl  12,59      12,26         —         12,25      12^ 

ia^«^>  ^^  -=  5<2    100,00      100,00    100,00  100,00    10(MM 

W>e  w>fnfe  diese  Resultate  mit  den  früher  in  Vor- 
5Ädi^  «brachten  Formeln  in  Einklang  stehen,  ergiebt  sich 
axs  c<r  Ver^Ieichnng  der  nachfolgenden  far  diese  Formeln 
ay4rel^i;e:eii  pn>cenüschen  Berechnung: 

Ä-\^,— Jiq^  Ami^u+31  aq.  ÄmW4+7Jaq.  ÄmWg+13aq. 
Vir^ueriue)  (Laurent)  (Lotz.)  (Riebe*). 

,.Vvi            *.^)  5<^i  4,66  3,10 

^.'.-tHK^      5Xi^  5Ö.65  83,22  82,96 

>llAte>ec         UU4  1L17  12,42  13,94 

T«LW  100,00  100,00  100,00 

9)  Metawolfiramsaures  Lithion. 

Sowohl  das  direct  ans  der  Einwirkung  von  über- 
«^i^:w«^m  Wolframsänrehydrat  auf  kohlensaures  Lithion 
)^^^x\y^k<*nde.  als  auch  das  aus  dem  Barytsalze  mit 
^*>,v^)$Aur«n^  Lithion  gebildete  metawolframsaure  Li- 
t5tN>Ä.  irwknen  bei  der  Verdunstung  über  Schwefelsäure 
$^;i  <^^.u^:u  unkrystallinischen  Syrup  ein. 

•^  F*  »tt**  bei  der  von  Riebe  gegebenen  Formel  bemerkt  we^ 
fc^^  -.*  «ii^  tTir  das  Atomjarcwicht  W««87  aufirestellt  hat:  für 


•'^  F*  »U**  ^^1  «"  ^''"  »ivuc  ^c^cucucu  rurmei  oemerKC  wer 
Jb«,  Jb»  <^t  we  ttir  das  Atomgewicht  W«87  aufgestellt  hat;  für 
trt*l^V^  Au^tt^^^i^'ht  hat  man  aber:  3,22  p.C.  Ammoniumoxjd. 
d  VoU>«m^«^  und  14,46  p.C.  Wasser. 
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10)  Metawolframsaure  Baryterde,  BaWt  +  daq. 

Dieses  wichtigste  Salz  der  Metawolframsäure  entsteht 
durch  Wechselzersetzung  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor- 
baryum  auf  eines  der  vorbeschriebenen  Alkali-Metawol- 
framiate. 

Vermischt  man  die  heisse  concentrirte  Lösung  des 
metawolframsauren  Katrons  mit  der  äquivalenten  Menge 
gelösten  Chlorbaryums,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zu- 
gesetzt wurden,  so  entsteht,  wenn  ersteres  Salz  völlig  rein 
war,  kein  Niederschlag,  beim  Erkalten  aber  krystallisirt 
metawolframsäure  Baryterde  in  reichlicher  Menge  heraus. 
Es  entsteht  jedoch  (weil  es  sehr  schwer  hält,  ein  ganz 
reines  metawolframsaures  Natron  herzustellen)  meist  ein 
geringer  Niederschlag  eines  weissen  Pulvers,  der  abzufil- 
triren  ist.  Sobald  bei  der  Abkühlung  des  Filtrats  das 
Barytsalz  anfängt  auszukrystallisiren,  bildet  sich  nebenbei 
anter  Trübung  abermals  eine  geringe  Ausscheidung  des 
erwähnten  weissen  Pulvers,  welches  in  der  heissen  Flüs- 
sigkeit gelöst  war.  Letztere  Ausscheidung  lägst  sich  je- 
doch mit  der  Mutterlauge  leicht  von  den  Krystallen  des 
metawolframsauren  Baryts  abschlemmen. 

Die  metawolframsäure  Baryterde  ist  nach  ein-  bis 
zweimaligem  Umkrystallisiren  für  die  gewöhnlichen  Zwecke 
hinreichend  rein;  dagegen  ist  es  nicht  ganz  leicht,  ein 
völlig  reines  Salz,  welches  frei  von  jeder  Spur  des  anhän- 
genden barytreicheren  weissen  Pulvers  ist,  darzustellen. 
Da  ich  die  metawolframsäure  Baryterde  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  der  Wolframsäure  benutzt  habe,  wovon 
nachher  die  Rede  sein  wird,  so  war  es  für  diesen  Zweck 
meine  erste  Aufgabe,  ein  Salz  von  absoluter  Reinheit  her- 
zustellen, was  sich  in  folgender  Weise  erreichen  lässt: 
Man  löst  eine  grössere  bereits  mehrfach  aus  heissem, 
salzsäarehaltigen  Wasser  (kaltes  wirkt  zersetzend  ein) 
umkrystallisirte  Quantität  des  Salzes  in  der  möglichst 
kleinsten  Menge  kochendheissen  Wassers  und  lässt  die 
Auflösung  sehr  langsam  erkalten.  Es  bilden  sich  alsbald 
schöne  glanzende  Krystalle,  plötzlich  aber  beginnt  die 
Flüssigkeit  zu  opalisiren,   indem  Abscheidung   des  mehr- 


—  ^rZL^zz..-:L  tt-.:.=-=j:  ::i.-irs  ':^^-=.z,  Sciild  diess  der 
'—    --  ~"^'   ^^-^   '   -   ^--   •■icfllrrCiin  reizen  Krystallen 

-  ::!-  -:^^  ^-  ILiTTg'".^:.,-»^  T'^Lrar  liküilea.  Nach  eini- 
^1"  !_--:  -  r:  :i_:i  -.==-r  "^.-i^.  :n.äeni  üe  Aasscheidung 
^=  T»-i^=T:fi  :  «-=rs:  -^^=21.1=^  ä:  Maz  iiessr  oder  filtrirt 
T-z  -  -.-Tzi^r  ~-  .-n  -ir-^'-r^—r-i^r:-- -zreinen  Krystallen* 
■^r::-::Li    —   zu-    Ic»    Sö   -r'.ih^  -»rxilrea,    wobei  eine 

2:-.it      •? 'j    Jä^   "^zzs    iajiÄ   r^Tormen   wird.    Die 

Tizrc  -li  '7,="-gz:,j«c  ▼iz:'::-!  iazz:  schiiesslich  für  sich 
*  :l:^  I.'r:rTLr£rzrr  z  Ji  im  i»i»»r  ive:  3Ial  derselben 
'—-■«-—,  — -:  zzrr^nsTi^-  :.s  ijs  Salz  die  gewünschte 
^•-  >*■-     r-£.:r::     jü  itfsei  i£a:zzz*-n  des  BarytsaliM 

■  X'*it"r7:±:i2i:ate)  ist  es  wich- 


^       iJT      — :    irrz:-iZ.:flcr^e5  "«"läser  azizuwenden   und 

._-.£3i^    ^i^zi--.-  ^rff-  :i*::^  Ijie   i  S  rxcikrauch)  möglichst 

xL^-jüJi^:      r:r    z:iÄT^:iz:2.=5Siir^  rirrterde  krystallisirt 

3  ,r— >^z  t:i-i=sc~ --^--^^^  i^ysa^fz.  die  am  schönsten 

^    _  — ::.^r  *  .r^ziscz:^  ilirsr  Lc-szn^  über  Schwefcl- 

s;..r^  JTJJ^^      »--r.^     I'js  ±L:75=i::«  fFig.  4)   sind  Com- 

"^    _  icaLurzea     eines      spitzen 

.-  ^-» — ^-^  ^»ziirMokiaeders    mit    dem 

rr:s=:A    und     der     geraden 

Izüi-he;  letztere  sind  zu- 

*  wiLfz     so     Torherrschend, 

i^Ä?    das    Salz    in   Würfeln 

--- ^ .---  dTSCieiiit. 

^*^  A-s  Mittel  aus  5  Me8- 

^-  szzAea     an     verschiedenen 

Krysraiien  wurden  folgende 

^^^  Wttkeiwenhe  gefunden; 

•    r  SS  lUT'  ^T     '*:ziel  der  Endkanten). 

^    ~     •      --.     >^»'  >J     '»v^ii^l  der  Seitenkanten). 


^  -X   =-  :-^ 


_       .  wr-.-*C!-  'S?:!  *,vir?=des  Axenverhältniss : 
-*^  i    *    ,'  =  1 :  1 :  t06ba. 

^^>    ^^»     =-»<  kr«?»iiisirten  Salzes  bestimmte 

iic  •*  -*-       3JS  :a  i!«ä«:a  Wasser  in  sehr  erheblicher 
-   H£dSL  Ezkakea  krystallisirt    der   grösste 
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Theil  wieder. heraus.  Versucht  man  es  in  kaltem  Wasser 
zu  lösen,  so  zerlegt  es  sich  zum  Theil  in  ein  weisses 
Pulver  (BaW8  +  6aq.)  und  in  freie  Metawolframsäure,  die 
sich  heim  Kochen  wieder  vereinigen. 

Das  Salz  ist  an  gewöhnlicher  Luft  völlig  beständig; 
über  Schwefelsäure  gestellt  verwittert  es  aber. 

Bei  100®  C.  anhaltend  getrocknet  verliert  es  genau 
6  Atome  (get  8,65  p.C.)  Krystallwasser.  Beim  Glühen  färbt 
es  sich-  i  unter  Beibehaltung  seiner  Krystallform  gelb 
und  ist  dann  vollkommen  unlöslich  geworden.  Die  Baryt- 
erde bildet  mit  Metawolframsäure  nur  diess  eine  Salz, 
denn  es  gelingt  weder  eine  Vermehrung  noch  eine  Ver- 
minderoDg  der  Baryterde  in  dem  Salze.  Versetzt  man 
Zi  B.  die  Auflösung  des  Salzes  mit  einer  noch  so  geringen 
Menge  Barytwasser,  so  scheidet  sich  sofort  eine  entspre- 
chende Quantität  des  (unter  Nr.  I.  5,  b  beschriebenen) 
nadeiförmig  krystaliisirten  Barytsalzes  aus,  in  welchem 
die  gewöhnliche  Modification  der  Wolframsäure  enthalten 
ist.  Fillt  nlan  andernseits  einen  Theil  der  Baryterde  (ein 
Viertel  oder  die  Hälfte)  des  Salzes  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure aus  und  verdunstet  das  Filtrat,  so .  krystallisirt 
der  Rest  des  unzersetzten  Salzes  aus,  während  die  freige- 
wordeQe  Metawolframsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die 
Analysen  des  Salzes  finden  sich  weiter  unten  in  dem  Ab- 
schnitt „über  das  Atomgewicht  der  Wolframsäure"  zusam- 
mengestellt 

Wie  schon  bemerkt,  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung 
kalteil  Wassers  auf  metawolframsäure  Baryterde  ein  weis- 
ses Pulver  unter  Freiwerden  von  Metawolframsäure  aus, 
indem  eine  Spaltung  des  Salzes  nach  der  Gleichung 
BaW4 = BaWa  +  W  stattfindet. 

ijine  Analyse  dieses  weissen  flockigen  unkrystallini- 
schen  Salzes  möge  hier  ihren  Platz  finden. 

0,4248  Grm?  Substanz  verloren  beim  Glühen  0,0486  Grm. 
oder  11,44  p.C.  Wasser. 

0.5021  Grm.  wiederholt  mit  Salzsäure  behandelt  lie- 
ferten 0,3602  Grm^  Wolfranisäure  und  0,1301  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt.     , 
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Hieraus    leitet    sich    die    Formel:    BaWj  +  6  aq-    ab, 

welche  verlangt: 

Berechnet.  Gefunden. 

ßaO      —    76,6      16,01  —        17.02 

3W0,    =  348,0      72,71  -^       71,74 

6aq.      —    54,0      11,28  11,44       ^ 

ba^a  +  6aq.     «478,6    100.00 

11)  Hydrat  der  Metawolfranuiäiire. 

Die  Metawolframsäure  existirt  nur  in  Verbindung  mit 
Wasser  und  wird  erhalten,  wenn  man  die  heisse  concen- 
trirte  Lösung  der  metawolframsauren  Baryterde-  mit  der 
berechneten  Menge  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  von  dem  gefällten  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt 

Die  wässrige  Lösung  der  Metawolframsäure  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  stark  saurem,  intensiv  bitteren 
Geschmack,  im  Schlünde  ein  Kratzen  hervorrufend.  Sie 
scheint  keine  giftigen  Eigenschaften  zu  besitzen.  Sie  rö- 
thet  stark  Lakmus  und  treibt  die  Chlorwasserstofifsäure 
und  Salpetersäure  aus,  denn  versetzt  man  sie  mit  einer 
Lösung  von  Chlorbaryum  oder  salpetersaurer  Baryterde, 
so  krystallisirt  metawolframsäure  Baryterde  heraus.  Die 
nicht  zu  verdünnte  Säure  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure in  Folge  einer  Wasserentziehung  weiss  gefallt» 
welche  Fällung  auf  Wasserzusatz  jedoch  wieder  ver- 
schwindet 

Die  Auflösung  der  Metawolframsäure  kann  in  der 
Leere  über  Schwefelsäure  zur  Syrupsdicke  abgedampft 
werden,  und  krystallisirt  alsdann  in  kleinen  leicht  löslichen 
Krystallen,  welche  anscheinend  quadratische  Oktaeder  sind; 
diese  haben  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung: 

2HO,4W05  +  7aq., 
denn  1,0656  Grm.   dieser  Krystalle  verloren  bei  100®  ge- 
trocknet 0,1215  Grm.  oder  11,40  p.C,    und  beim   Glühen 
noch  0,0474  Grm.  oder  4,45  p.C.  Wasser. 

Theorie.  Gefunden. 

4WO3    —  464      85,14  84,15 

mO      —    18        3,30  4,45 

7aq.     «    63      11,56  11,40 


Ai%+7  aq.     —  545    100,00       100.00 
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Die  Lösung  der  Metawolframsäure  kann  ohne  Verän- 
derung zu  erleiden  längere  Zeit  gekocht  und  auf  dem 
Wasserbade  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eingedampft 
werden ;  bei  weiterer  Concentration  in  der  Wärme  gerinnt 
sie  plötzlich  wie  Eiweiss»  indem  sie  zunächst  in  das  weisse 
und  darauf  in  das  gelbe  Hydrat  der  gewöhnlichen  Wolfram- 
säure  übergeht  und  damit  ihre  Auflöslichkeit  eingebüsst 
hat  Verdünntere  Lösungen  der  Metawolframsäure  lassen 
sich  in  verschlossenen  Gefassen  beliebig  lange  unverändert 
aufbewahren;  sehr  concentrirte  Lösungen  setzen  aber  mit 
der  Zeit  ein  weisses  unlösliches  Hydrat  der  gewöhnlichen 
Wolframsäure  ab. 

Das  specifische  Gewicht  wässriger  Lösungen  von 
Metawolframsäure  habe  ich  für  4  verschiedene  Concentra- 
tionsgrade  durch  Versuche  bestimmt  und  aus  den  erhal- 
tenen Resultaten  folgende  Interpolationsformel: 

D  =  1 + 0,00903  p + 0,0000633  p* + 0,00000141  p», 

in  welcher  D  das  specifische  Gewicht  bei  dem  Procent- 
gehalte p  (an  wasserfreier  Säure)  bedeutet,  durch  Rech- 
nung abgeleitet. 

Die   Bestimmungen    geschahen  bei    17^^  C.    mittelst 

eines  feinen  Pyknometers,  welches  13,1075  Grm.  Wasser 

fasste,   der  Wolframsäuregehalt  der  untersuchten  Lösung 

wurde  jedes  Mal  durch  Abdampfen  und  Glühen  ermittelt. 


Procentgehalt  der 

nntersnchten  Lö- 

Specifisches 

Gewicht. 

sung  an  wasser- 

Gefunden. 

Berechnet. 

freier  Sänre. 

1.       43,75 

1,6343 

1,63430 

2.       27,61 

1,3274 

1,32725 

3.        12,68 

1,1275 

1,12757 

4.         2,79 

1,0257 

1,02572 

Mit  Hülfe    der   vorstehenden  Interpolationsformel   ist 
nachfolgende  Tabelle  berechnet. 
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Tabelle 

über    das    specifische   Gewicht    wässriger    Lösungen    von 
Metawolframsäure   bei  verschiedenem  Gehalte  an  wasser- 
freier Säure.     (Temperatur  17i®  C.) 

p.c.  Spec.Gew,  p.C.  Spec.Gew.  p.C.  ßpec.Gew. 

0  1,0000  17  1,1787  34  1,4356 

1  1,0091  18  1,1912  35  1,4540 

2  1,0183  19  1,2041  36  1,4729 

3  1,0277  20  1,2172  37  1,4922 

4  1,0372  21  1,2306  38  1,5119 

5  1,0469  22  1,2444  39  1.5321 

6  1,0568  23  1,2584  40  1,5527 

7  1,0668  24  1,2727  41  1,5738 

8  1,0770  25  1,2873  42  1,5954 

9  1,0874  26  1,3023  43  1,6175 

10  1,0980  27  1,3177  44  1,6400 

11  1,1089  28  1,3334  45  1,6630 

12  1,1199  29  1,3495  46  1,6866 

13  1,1312  30  1,3660  47  1,7107 

14  1,1427  31  1,3828  48  1,7352 

15  1,1544  32  1,4000  49  1,7603 

16  1,1665  33  1,4176  50  1,7860 

Das  specifische  Gewicht  der  hypothetisch-wasserfreien 
(d.  i.  lOOprocentigen)  Metawolframsäure  im  flüssigen  Zu- 
stande berechnet  sich  mittelst  der  obigen  Formel  zu  3,946; 
gefunden  wurde  es  für  die  gewöhnliche  feste  Wolfram- 
säure zu  7,14  (Karsten).  Wenn  es  statthaft  ist  einer 
solchen  Berechnung  theoretischen  Werth  beizulegen,  so 
wird  man  auf  Grund  dieser  beiden  specifischen  Gewichte, 
die  sich  nahezu  wie  1  :  2  verhalten,  zu  der  Annahme  ge- 
zwungen, dass  das  Molekül  der  Metawolframsäure  einen 
doppelt  so  grossen  Raum  einnimmt,  als  das  der  gewöhn- 
lichen Wolframsäure ;  oder  mit  anderen  Worten :  dass  die 
Abstände  der  Atome  in  beiden  Säuren  sich  verhalten  wie: 

1^2  :  1. 

Was  das  chemische  Verhalten  der  Metawolframsäure 
anbetrifft,  so  ist  noch  als  besonders  bemerkenswerth  her- 
vorzuheben, dass  Schwefelwasserstoff  scheinbar  ohne  Ein- 
wirkung auf  sie  ist.  Man  sollte  erwarten,  dass  dieses  Gas 
in  der  Lösung  der  Säure  einen  Niederschlag  von  Wolfram- 
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Sulfid  erzeuge,  da  letzteres  bekanntlich  in  saurer  Lösung 
unlöslich  ist.  Dem  ist  jedoch  nicht  so.  Leitet  man  einen 
Strom  SchwefelwasserstoflFgas  durch  die  concentrirte  oder 
verdünnte  Lösung  der  Metawolframsäure,  so  bleibt  letztere 
ungeändert.  Neutralisirt  man  nach  der  Sättigung  mit 
Ammoniak  oder  Schwefelammonium,  so  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit, unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  sofort  eine 
schöne  intensivblaue  Farbe  an,  und  nach  einiger  Zelt  der 
Buhe  krystallisirt  ein  Ammoniumsulfowolframiat  in  kleinen 
mikroskopischen  schwarzblauen  Würfeln  heraus.  Die  blaue 
Flüssigkeit,  sowie  die  letzteren  Krystalle  enthalten  offenbar 
Wolframoxyd  in  Folge  einer  stattgehabten  Reduction;  der 
Luft  ausgesetzt  oxydiren  und  entfärben  sie  sich  bald.  Die 
Zusammensetzung  der  krystallisirten  Verbindung  habe  ich, 
ihrer  geringen  Stabilität  halber,  trotz  mehrerer  Versuche 
noch  nicht  feststellen  können,  bemerke  aber,  dass  in  der- 
selben wahrscheinlich  das  erste  auf  nassem  Wege  gewon- 
nene krystallisirte  Wolframoxydsalz  vorliegt. 

Die  Metawolframsäure  bildet,  wie  schon  bemerkt,  mit 
den  salzfahigen  Oxyden  der  Erden  und  Metalle  lösliche 
Salze  (mit  Ausnahme  der  Blei-  und  Quecksilberoxydul- 
verbindung), die  entweder  durch  directe  Verbindung  der 
Säure  mit  den  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen,  oder  aus 
der  metawolframsauren  Baryterde  durch  Wechselzersetzung 
mit  den  schwefelsauren  Salzen  derselben  Oxyde  erhalten 
werden  können.  Sie  sind  alle  nach  der  allgemeinen  Formel: 

RO,4W03+xaq. 
zusammengesetzt;    basischere  und  saurere  Salze  existiren 
nicht. 

12)  Strontiansalz,  SrO,  4W08  +  8  aq. 

Durch  Eintragen  von  kohlensaurer  Strontianerde  in 
heisse  Metawolframsäure  bis  zur  Absättigung  derselben. 

Quadratoktaeder  mit  den  Gombinationen  oP  undocPoo. 

1,7177  Grm.  des  Salzes  verloren  beim  Trocknen  und 
Giüheft  0,2044  Grm.  oder  11,90  p.C.  Wasser. 
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Berechnet.       Gefunden. 
&rW4   «  515,8        87,76  ^ 

8  aq.    =»    7:^,0        nM        11,90 


6rW4+8  aq.    «  587,8      100,00 

13)  Ealksalz ,  CaO,  4WO3  + 10  aq. 

Wie  das  vorige  Salz  erhalten. 

1,2880  Grm.  Salz  verloren   beim   Glühen  0,1970  Grm. 
oder  15,30  p.C.  Wasser. 

Berechnung.  -   Gefunden. 
CaO,4WO,   «  49:^        84,54  — 

10  aq.  -»    90        15,46  15,30 

ÖaW4+10  aq.  «  582      100,00 

14)  Magnesiasalz,   MgO,4W03+8  aq. 

Aus  schwefelsaurer  Magnesia  mit  wolframsaurer  Ba- 
ryterde dargestellt. 

Schöne   glänzende  Krystalle,   die  wahrscheinlich  dem 
monoklinischen  Systeme  angehören.    Luftbeständig. 

1,5446    Grm.    derselben    verloren   0,1971    Grm.    oder 
12,76  p.c.  Wasser. 

Berechnung.      Gefunden. 
Äg,4W0a  =  484        87,05  — 

8  aq.  «    72        12,95  12,76 

]Ög,4W08+8aq.    «556      100,00 

15)  Cersalz ,  CeO,  4WO3  + 10  aq. 

Durch    Absättigung    heisser    Metawolframsäure    mit 
kohlensaurem  Ceroxydul  erhalten. 

Luftbeständige  monoklinoedrische  Prismen  von  blasser 
citronengelber  Farbe. 

1,0142    Grm.    verloren    beim    Trocknen    und    Glühen 
0,1508  Grm.  =  14,87  p.C.  Wasser.  "" 

1,1419  Grm.  gaben  0,8580  Grm.,    entsprechend  75,14 
p.c.  Wolframsäure. 
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Berechnet. 

Gefunden. 

CcO     —    54       8,88 

—        — 

4W0,  —  464      76,33 

—       75,14 

10  aq.  —    90      14,80 

14,87      — 

6eW4+10  aq.  «  608    100.00 

16)  Das  Didym-  und 

17)  Lanthansalz 
sind  ebenfalls  krystallisirbar. 

18)  Beryllerdesalz. 

Das  Salz  krystallisirte  in  Folge  seiner  sehr  grossen 
Löslichkeit  erst  aus  der  syrupsdick  eingeengten  Lösung 
in  zarten  Blättern,  die  beim  Abtrocknen  zwischen  Fliess- 
papier zu  einem  Brei*  zerflossen. 

19)  Das  Thonerde-  und 

20)  Eis  enoxydialz 

trocknen  zu  unkrystallisirbaren  Massen  ein.  Ammoniak 
erzeugt  in  der  Lösung  des  letzteren  Salzes  einen  braun- 
rothen  Niederschlag  yon  wolframsaurem  Eisenoxyd,  wäh- 
rend ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem  Eisenoxydammo- 
niak in  Auflösung  bleibt  Die  rohe  Wolframsäure,  wie  sie 
aus  der  Behandlung  des  Wolframerzes  mit  Königswasser 
hervorgeht,  liefert  nach  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
zuletzt  eine  gefärbte  Mutterlauge,  in  welcher  dasselbe 
Doppelsalz  von  wolframsaurem  Eisenoxyd ammoniak  ent-* 
halten  zu  sein  scheint,  und  in  welchem  Laurent*)  eine 
besondere  Doppelsäure :  „Blsenwolframsäure",  angenom- 
men hat. 

21)  Einenoxydidlsalz. 

Metallisches  Eisen  löst  sich  in  massig  verdünnter  Meta- 
wolframsäure  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  indem 
gleichzeitig  theilweise  Reduction  der  Säure  zu  Wolfram- 
oxyd erfolgt    Letzteres  bleibt  in  Lösung  und  ertheilt  der 


•)  Laureat,   Campt,  rend.  JJIl,  69Z  —  Jahresber,  far  1850. 
p.  306, 
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Flüssigkeit  eine  prachtvoll  blatie  Farbe,  die  jedoch  (nach 
Entfernung  des  £isensX  an  d^r  I^uft  bald  wieder  durch 
Oxydation  versch^windet  Die  Lösuhg  enthält  metawolfram- 
saures  Eisenoxydul,  welches  krystaliisirbar  ist,  jedöoh  nicht 
-in  einem  für  die  Analyse  hinreichend  reinen  Zustande  er- 
halten werden  konnte. 

22)  Mangansalz,  MnO,4Wp3  +  lQ  aq. 

Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Schöne  Quadrat- 
oktaeder mit  gerader  Endfläche.  Die  Krystalle  sind  luft- 
beständig und  von  heller  Bernsteinfarbe. 

1,2800  6rm.  des  Salzes  ergaben  beim  Glühen  einen 
Wasserverlust  von  0,1958  Grm.  oder  15,29  p.C, 

Berechnuiig.   G'efiindea. 
Mn^^  «  499,6      84,73         — 
10  aq,  =-    90,0      15,27     ,  15,29 

]änW4+10  aq.  =>  589,6    100,00 

23)  Zinksalz,  ZnO,4WÖ8  +  10>q. 

Aus  schwefelsaurem  Zink  und  m^tawolframsaurer  Ba- 
ryterde erhalten. 

Nicht  bestimmbare,  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 

1,1254  Qrm.  zwischen  Fiiesspapier  getrocknete :  Krys* 
talle  zeigten  einen  Glüh verluat  voa  0,1726  Grm.»  entspre- 
chend 15,34  p.c.  Wasser. 

Die  Formel  verlangt: 

Berechnung.    Gefunden.  ' 

ÄnW»  ^  504,5      84,86     '  '  —  '  ' 

10  aq.  -=    90,0      15,14        15,34  .;    i 

inWj+lOaq.  «5fli4;5    1W,ÖÖ 

24)  Cadmiumsalz,  CdÖ,  ÄWOa  + 10  aq, 

'  Wie  das  entsprechende  Zinksalydargpestellt.  Luftbe- 
ständl^e,  stai^kgläneende  Quadraiokta6der  niit  d6^<  g^ralden 
Endfläche. 

il^34t  Grm.  des  Salzes  verloren  beim  Trocknen  und 
Glühen  0,2224  Grm.  oder  14,50  p.C.  Wasser. 


und  »m^^  Wol^amo](jdyer)>mduagen.  i.\J 

Berechnet«   Gefunden. 
CdO,4WO;i  =-  5:^8      85,44  - 

^  10  aq.  «90      14,56        U,50 

Cd^i+lO  aq.  =  G18    100,00 

25)  Niokeltalz ,  NiO,  4WO3  +  8  aq. 

Wie  die  vorigen  dargestellt.    Monöklinoedrische  Pris- 
men und  Tafeln. 

1,1010  Grin.  ergaben  einen  Wasserverlust  von  0,140$ 
Grna.  oder  12,79  p.C. 

Theorie. 
iii%  =  501      87,43         — 
8  aq.  «=    72      12,57        12,79 

SiW«+8  aq.  —  573    100,00 

26)  EobaltsaLs ,  CoO,  4WO3 + 9  aq. 

Durch  doppelte.  Zersetzung  erhalten.  Quadratoktaeder. 

1,2454  Grm.  lieferten  0,1738  Grm.  =  13,96  p.C.  Wassef. 

Berechnet.    Gefunden. 
CöO,4WO8«502      80,11         — 
.9  aq.  ««    81      13,89        13,96. 


Öa1?^i.+«  aq.  *- 583    100,00  ,    . 

27)  Kapfersalz,  CuO,4WO,  +  ll  aq. 

Aus  dem- metawolframsauren  Baryt  d;urch  Zersetzung 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhalten.^ 

Blätter  und  Tafeln,    die  wahrscheioUch.  dem   mono- 
klinoedrischen  Systeme  angehören. 

,2,5733   ^rm.    verloren    beim    Trocknen    und    Glühen 

0^4?$1:  Grm.  oder  16,44  p.c.  Wasser. 

\  Qbige  Fopmel  verlangt: 

Bereqhnet»     Gefunden. 
CuO,4Wa8'=i-  503,7      83,57         —  ' 

11  aq.  »    99,0      16,43        16,44 

Öul'1^4+11  äq.  «•  602,7    100,00  • 

"'*'  J*       ''28)  Silb'ew^     AgO,4W03  +  b  aq. 

^Die.  MBte*  Darstellungsweise  für  dieses  S^lz.  besteht 
darin,  die  kochendheisseaLö&ungen  äquivalenter.  Gejwiebt»- 
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mengen  von  metawolframsaurem  Natron  und  Salpeter 
saurem  Silber,  unter  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen 
Salpetersäure,  zu  vermischen,  wenn  nöthig  von  gefälltem 
gewöhnlichen  Silberwolframiat  abzufiltriren  und  krystalli- 
siren  zu  lassen.  Das  Salz  scheidet  sich  in  dichten  wachs- 
glänzenden Krusten  am  Boden  des  Gefässes,  sowie  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Unter  dem  Mikroskope  er- 
scheinen diese  Krusten  aus  lauter  zusammenhängenden 
kleinen  Oktaedern  gebildet.  Die  Ausscheidung  des  Salzes 
geht  trotz  der  Schwerlöslichkeit  desselben  doch  nur  lang- 
sam und  träge  vor  sich  und  ist  erst  nach  mehreren  Ta- 
gen vollendet. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 
1,2921    Grm.    verloren    beim    Trocknen    und    Glühen 
0,0656  Grm.  =  5,08  p.C.  Wasser. 

2,3108  Grm.  des  Salzes  wurden  in  heisseni  mit  Sal- 
petersäure stark  angesäuertem  Wasser  gelöst,  das  Silber 
mit  Salzsäure  ausgefallt  und  das  Filtrat  davon  zur  Trockne 
gedunstet  und  geglüht;  es  wurden  so  0,5291  Grm.  Chlor- 
silber und  1,7589  Grm.  Wolframsäure  erhalten. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  oben  gegebenen  Formel, 
welche  verlangt: 

Berechnet.  Oefanden. 

AgO     «=  116      19,11  —      18,51 

4W0,  —  464      76,44  —      76,W 

3  aq.    —    27        4,45  5,08      — 

Ag^4+3  aq.  —  607    100,00 

Beim  Vermischen  heisser  Lösungen  von  metawolfram- 
saurer  Baryterde  und  salpetersaurem  Silber  krystallisirt 
ein  Doppelsalz  von  metawolframsaurem  Silberoxyd-Baryuin 
in  seidenglänzenden ,  büschelförmig  vereinigten  kurzen 
Prismen  mit  schiefer  Endfläche  heraus. 

29)  Bleisalz,  PbO,4WO,  +  5  a^. 

Essigsaures  Bleioxyd  bringt  in  der  freien  Metawolfram- 
säure  sowie  in  den  Lösungen  der  Salze  derselben  einen 
unlöslichen  Niederschlag  hervor.  Weisses  flockiges  in 
heisser  Salpetersäure  lösliches  Salz.  '       .    . 
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1,6538  Grm.  eines  aus  metawolframsaurem  Baryt  ge- 
fällten lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Glühen  0,1298 
Grm.  =  7,85  p.C.  Wasser, 

Berechnet.    Grefunden. 
Ph^4  —  575      92,74         — 
5  aq.   -=-    45        7,26        7,85 

tb^«+5  aq.  =  620    100,00 

30)  aueckBÜberoxyduhalz,  Hg20,4W03  +  25  aq.(?) 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  erzeugt  mit  den  Lö- 
sungen der  metawolframsauren  Salze,  sowie  mit  der  freien 
Metawolframsäure  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft 
sehr  stark  zusammenschrumpft  und  eine  citronengelbe 
Farbe  annimmt.) 

0,7010  Grm.  des  lufttrocknen  Niederschlags  hinter- 
'  Hessen  beim  Trocknen  und  Glühen  0,3621  Grm.  oder 
51,66  p.c.  Wolframsäure. 

Die  oben  gegebene  Formel  verlangt  51,73  p.C.  Wol- 
framsäure. 

31)  Metawolframs^nres  Aethyloxyd. 

Metawolframsaures  Silberoxyd  und  Jodäthyl  wirken 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  merklicher 
Wärmeentwickelung  auf  einander  ein,  um  die  Zersetzung 
jedoch  vollständig  werden  zu  lassen,  erwärmt  man  zuletzt 
noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  darauf 
das  überschüssige  Jodäthyl  ab.  Bei  der  Behandlung  des 
Bückstandes  mit  wasserfreiem  Alkohol  wird  der  gebildete 
Aether  gelöst,  der  dann  bei  rascher  Verdunstung  in  der 
Leere  über  Schwefelsäure  als  dickklebriger  unkrystallisir* 
barer  Syrup  zurück  bleibt  Wie  rasch  man  aber  auch 
arbeiten  mag,  so  hat  doch  schon  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Aethers  Zersetzung  erlitten  und  ist  alsdann  nicht 
mehr  völlig  In  wasserfreiem  Alkohol  löslich.  Wasser 
scheidet  sofort  aus  der  alkoholischen  Lösung  ein  weisses 
Hydrat  der  Wolframsäure  aus;  an  feuchter  Luft  gesteht 
die  alkoholische  Lösung  bald    zu  einer  stextexi  ^^\VA\Otvr 
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weissen  Gallerte  desselben  Hydrats.  Lässt  nian  die  in 
der  Leere  verdunstete  alkoholische  Lösung  längere  Zeit 
in  derselben  verweilen,  so  trocknet  der  anfangs  syrupartig 
dicke  Aether  zu  einer  grünlich  gefärbten  rissigen  Masse 
ein;  bei  vorsichtiger  Erhitzung  dieser  letzteren  in  einer 
Glasröhre  entweichen  brennbare  Gase  unter  Zurücklassung 
von  blauem  Wolframoxyd, 

Die  geringe  Beständigkeit  dieses  Aethers  schien  mir 
die  Ermittelung  der  procentischen  Zusammensetzung  des- 
selben nicht  zuzulassen,  denn  eine  Analyse  würde  voraus- 
sichtlich zu  werthlosen  Resultaten  geführt  haben.  Man 
darf  aber  annehmen,  dass  der  Aether  die  Zusammen- 
setzung: 

besitzt  und  demnach  als  eine  saure  Aetherart  zu  betrach- 
ten ist,  weil  die  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  des- 
selben das  hlaue  Lakmuspapier  stark  röthet*). 

Ich  hoffe  durch  neue  Versuche,  die  mich  zur  Zeit 
noch  beschäftigen,  besonders  aber  durch  Untersuchung 
der  Producte,  die  sich  bei  der  Einwirkung  wasserfreien 
Ammoniakgases  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers 
bilden,  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  oben  gegebenen 
Formel  zu  liefern.  Auch  berechtigt  mich  ein  vorläufiger 
kleiner  Versiuch  zu.  der  Hoffnung,  dass.  das  Studium  des 
Methyläthers  lohnendere  Resultate  geben  wird,  worüber 
ich  seiner  Zeit  ausführlicher  zu  berichten  gedenke. 

III*  Ueber  Wolfiramoxydverliiiidangeii. 

Man  kennt  zur  Zeit  nur  zwei  auf  trocknem  Wege  dar- 
stellbare Alkallverbindungen,  iti  welchen  ausser  Wolfram- 
säure noch  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Wolframs, 
„Wolframoxyd"  angenommen  werden.  Die  erste  derselben 
wurde   von  Wöhler**)    entdeckt    und    dadurch    erhalten, 


*)  Das  rothe  wollige  Chlorid  des  Wolframs  ;(Qicht  ^s  gelbe, 
schuppige)  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  absolut«)m  Alkohol 
auf;  die  Auflösung,  die  ebenfalls  Yon  Wasser  sofort  zersetzt  wird, 
enthält  wahrscheinlich  denselben  Aether. 

♦*)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  II,  345. 
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dass  er  auf  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natron 
Wasse.rstoffgas  einwirken  Hess,  wobei  sich  die  Verbindung 
in  prachtvollen  Gold  ähnlichen  Würfeln  abscheidet.  Ma- 
laguti*),  der  die  Verbindung  später  ebenfalls  untersuchte, 
ertheilte  derselben  auf  Grund  seiner  Analysen  die  Formel 
NaW+WW.  Auf  Veranlassung  Wöhler's  hat  Wright**) 
in  neuerer  Zeit  gezeigt,  dass  dieses  wolframsaure  Wolfram- 
oxyd-Natron In  bequemerer  Weise  durch  Einwirkung  von 
Zinn  auf  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natron  er- 
halten werden  kann.  Die  zweite  hierhergehörige,  dem 
Wöhler'schen  Salze  correspondirende  Kaliverbindung  hat 
Laurent"***)  zuerst  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  aus- 
gezeichnet schönen  indigvioletten  Nadeln,  und  kann,  wie 
ich  gefunden  habe,  ebenfalls  sehr  leicht  nach  der  Wright'- 
schen  Methode  durch  Einwirkung  metallischen  Zinns  auf 
geschmolzenes  saures  wolframsaures  Kali  dargestellt 
werden. 

32)  Wolfranuanres  WoUramozyd-Lithion. 

Krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Tafeln  und  Blätt- 
chen von  der  Farbe  des  blau  angelaufenen  Stahls.  Man 
erhält  das  Salz  durch  Eintragen  von  Zinnstückchen  in  bei 
starker  Glühhitze  geschmolzenes  wolframsaures  Lithion 
(Nr.  4).  Nach  beendeter  Einwirkung  wird  die  Schmelze 
abwechselnd  mit  Kalilauge  und  verdünnter  Salzsäure  be- 
handelt, wodurch  die  Krystalle  von  dem  anhängenden 
wolframsauren  Lithion  befreit  werden.  In  chemischer  Be- 
ziehung verhalten  sich  die  Krystalle  genau  wie  die  vor- 
hergehenden Verbindungen. 

33)  WoIfraxiiBaures  Biwolframozyd-Natron. 

lieitet  man  einen  galvanischen  Strom,  durch  in  der 
Glühhitze  geschmolzenes,  wolframsaures  Natron:  NaaWi, 
welches   sich   in   einem  Porcellantiegel   befindet,    so  tritt 


*)  Malaguti,  Jtm,  de  Chim.  et  de  Pharm.  LX^  211;  auch  Pharm. 
Centr.  1836.  p.  206. 

*^  Wrigbt,  Ann.  d.  Cbcm.  u.  Pbarm.  LXXIX,  221. 

•*0  Laurent,  Am,  de  Chim.  et  de  Phyi,  LXVII,  219. 

Jonm-  r.  prakt.  Chemie.  LXXXlll  6.  't\ 
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Zersetzung  des  Salzes  ein,  und  zwar  aofTallender  Weise 
in  der  Art,  dass  sich  ein  schön  krystallisirter  Körper  an 
der  Anode  abscheidet,  während  sich  an  der  Kathode  Sauer- 
stoffgas  entwickelt  Von  Zeit  zu  Zeit  ist  es  erforderlich, 
den  Platindraht  des  erstgenannten  Pols  Yon  den  angesetz- 
ten Krystallen  zu  befreien,  welches  dadurch  geschieht^ 
dass  man  ihn  rasch  aus  der  schmelzenden  Masse  heraus^ 
hebt  und  noch  glühend  auf  ein  Platinblech  aufstösst  Den 
Draht  taucht  man  dann  abermals  ein  u.  s.  £,  so  lange 
sich  noch  Krystalle  bilden.  Zuletzt  giesst  man  den  noch 
flüssigen  Inhalt  des  Tiegels  aus,  um  noch  eine  auf  dem 
iBoden  befindliche  kleine  Menge  des  Körpers  zu  erhalten. 

Die  zu  dieser  Zersetzung  Ton  mir  angewandte  Batterie 
bestand  aus  6  kleinen  Zinkplatinel'ementen. 

Zur  Entfernung  des  den  gewonnenen  Krystallen  an- 
haftenden wolframsauren  Natrons  werden  dieselben  einige 
Zeit  hindurch,  zuerst  mit  stark  Terdünnter  Natronlauge^ 
dann  nach  Entfernung  der  Salzlösung  abwechselnd  noch 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Natronlauge  digerirt  und 
schliesslich  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  getrocknet 
Der  so  erhaltene  Körper  bildet  dunkelblaue  Würfel  und 
Platten,  an  welchen  einige  Flächen  röthen  Kupferreflex 
zeigen.  Die  dünneren  Krystalle  lassen  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet,  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durch.  Wal 
das  chemische  Verhalten  der  Krystalle  anbetrifft,  so  gilt 
für  dieselbe  alles  das,  wodurch  sich  die  Wöhler'sche 
Verbindung  charakterisirt,  nämlii:^  Unangreifbar  durch 
wässrige  Alkalien  und  Säuren.  Das  spec  Gew.  der  Krys- 
talle fand  ich  zu  7,283  bei  17<^  C;  sie  sind  also  schwerer 
als  die  Wo  hier' sehen  ^  die  das  spec.  Gew.  6,6t7  besitzen. 
Es  sind  vollkommene  Elektricitätsleiter,  entwicken  in  Be- 
rührung mit  Zink  unter  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
Wasserstoffgas  und  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  galvanisch 
verkupfern.  Auf  dem  Platinblech  vor  dem  Löthrohr  er- 
hitzt oxydirt  sich  der  Körper  oberflächlich  und  schmilzt 
zum  Theil,  indem  sich  ein  saures  wolframsaures  Natron 
bildet,  welches  durch  Umhüllung  einen  anderen  Theil  der 
Krystalle  vor  Oxydation  schützt,  so  dass  es  nicht  gelingt, 
den  Körper  auf  diesem  Wege  vollständig  zu  özydiren. 
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Für  die  Theorie  elektrolytischer  Zersetzungen  scheint 
mir  die  Zerlegung  des  wolframsauren  Natrons  in  Sauer- 
stoff einerseits  und  in  eine  natronhaltige  Atomgruppe 
andererseits  nicht  ohne  Interesse  zu  sein. 

Die  Zerlegung  des  Körpers  behufs  Ermittelung  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  habe  ich  auf  zwei  verschie- 
dene Arten  bewirkt;  einmal  durch  Schmelzen  mit  Schwefel 
und  darauf  folgendes  Behandeln  mit  Königswasser,  zwei- 
tens durch  Schmelzen  mit  Barythydrat  Die  erstere  schon 
von  Malaguti  bei  der  Analyse  des  Wo  hl  er' sehen  Sal- 
zes benutzte  Methode  führte  nur  sehr  langsam  zum  Ziele 
(da  die  vollständige  Umwandlung  des  geschwefelten  Kör- 
pers In  Wolframsäure  und  schwefelsaures  Natron  ein 
6  Tage  langes  Kochen  mit  Königswasser  erforderte),  wäh- 
rend sich  die  Aufschliessung  mit  Barythydrat  sehr  schnell 
ausführen  lässt 

1,9756  6rm.  der  Krystalle  in  fein  geriebenem  Zustande 
nach  der  Methode  von  Malaguti  behandelt  lieferten 
1,8982  6rm.  Wolframsäure  und  0,2233  6rm.  schwefelsaures 
Natron.  Hieraus  berechnen  sich  76,20  p.C.  Wolframmetall 
und  8,66  p.C.  Natrium. 

1,2346  6rm.  wurden  mit  Barythydrat  in  einem  Silber- 
tiegel bei  sehr  langsam  gesteigerter  Hitze  zusammen- 
geschmolzen, die  erkaltete  Masse  mit  heissem  Wasser  be- 
bandelt, rasch  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  Natron  ent- 
haltende Filtrat  wurde  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Vorwaltung  derselben 
versetzt  undvomBaS  abfiltrirt;  es  hinterliess  zur  Trockne 
gedampft  und  geglüht  0,1372  6rm.  NaS.  Der  auf  dem 
Filter  verbliebene  Rückstand  von  wolframsaurer  Baryterde 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  abgeschiedene  W  gut 
ausgewaschen,  dann  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  gedampft  und  geglüht,  wobei  1,1969  6rm.  W  er- 
halten wurden.  Aus  diesen  beiden  Bestimmungen  berech- 
nen sich  3,60  p.c.  Natrium  und  76,89  p.C.  Wolframmetall. 

Die  vorstehenden  Analysen  führen  zu  der  Formel: 
NaW4-2WW, 
welche  verlangt: 
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.  Berechnet.  .  Gefunden. . .  'i 

Ws  =  460  77,51  76,20  76,89 
Na  «  n  3,87  3,66  3,60 
Ou   —  112      18,82  —         — 


]5?aW+2tVl^  «  595    100,00  '       ' 

Das   von  mir  erhaltenjö  wölframsaure  Biwolframöxyd- 
Natron   steht  demnach   in   einer  einfachen  Beziehung  zu 
dem  Wo  hl  er' sehen  Salze;  man  hat  nämlich: 
NaW  +  WW  (Wöhler'sches  Salz),'* 
NaW4-2WW  (neue  Verbindung).     . 
Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  sich  an  die  vorstehen- 
den Wolframoxydverbindungen  noch  die  aus  den  wolfram- 
sauren Alkalien  durch  starkes  Glühen  entstehenden  Körper 
von   wahrscheinlich    ähnlicher  Zusammensetzung   werdei^ 
anreihen  lassen. 

IT*  Ueber  das  Jttomi^ewlelit  de»  ^HTolfraonis« 

Das  Atomgewicht  des  Wolframmetalls  kann  den  sorg- 
faltig angestellten  Versuchen  von  Schneider*),  Mar- 
chand**) und  V.  Borch***),  sowie  einer  Mittheilung  von 
Dumasf)  zufolge  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  92 
(für  H=l)  angenommen  werden.  Da  jedoch  in  letzterer 
Zeit  die  Richtigkeit  dieser  Zahl  von  Richeff)  in  Zweifel 
gezogen  worden  ist,  insofern  derselbe  als  Mittel  aus  fünf 
Versuchen  die  Zahl  W  =  87  ableitete,  so  erschien  es  mir, 
wie  schon  in  der  Einleitung  dieser  Arbeit  hervorgehoben 
wurde,  besonders  wichtig,  nochmals  neue  Versuche  zur 
Feststellung  des  Atomgewichts  des  Wolframs  anzustellen. 
Ich  nahm  hierzu  um  so  eher  Veranlassung,  als  ich  in  der 
von  mir  entdeckten  metawolframsauren  Bäryterde  ein  Ma- 
terial gefunden  hatte,  um  das  Aequivalent  der  Wolfram- 
säure nach  einer  bisher  nicht  angewandten  Methode  be- 
8tii;nmen  zu  können. 


•)  Schneider,  Dies.  Journ.  L,  152.  .^ 

•*)  Marchand,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXVII,  261. 
*♦*)  V.  Borch,  dies.  Journ.  LIV,  254. 
t)  Dumas,  L' Institut  1857.  No.  1246. 
tt)  Rieh e,  Am.  de  Chitn.  et  de  Phys.  [3.]  T.  L,  11. 
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Dieseß  Salz,  welches  in  einem  Zustande  absoluter 
Reinheit  dargestellt  werden  kann,  entspricht  allen  Anfor- 
derungen, die  man  an  eine  Verbindung,  aus  deren  Ana- 
lyse eine  Atomgewichtsbestimmung  abgeleitet  werden  soll, 
zu  stellen  hat.  Es  verwittert  nicht  an  gewöhnlicher  Luft, 
zeigt  keine '  hygroskopischen  Eigenschaften  und  lässt  sich 
durch  sehr  einfache  analytische  Operationen  in  gut  cha- 
rakterisirte,  genau  wägbare,  feuerbeständige  Bestandtheile 
zerlegen.  Eine  bestimmte  genau  abgewogene  Quantität 
des  Salzes  Jiann  Tage  lang  gegen  Staub  geschützt  der 
Luft  ausgesetzt  werden,  ohne  auch  nur  im  Geringsten  ihr 
Grewicht  zu  yerändern. 

Zu  den  drei  ersten  der  nachfolgenden  Bestimmungen 
wurde  ein  Salz  verwendet,  welches  in  der  unter  II,  10  be- 
8chriel;)enen  Weise,  vier  Mal  aus  Salzsäure  haltigem 
Wasser  und  darauf  zur  Entfernung  des  weissen  Pulvers 
noch  zwei  Mal  aus  reinem  Wasser  durch  fractionirte  Krys* 
taUisation.  gereinigt  war.  Zu  den  Analysen  4  und  5  war 
dasselbe  Salz  nochmals  durch  zwei  weitere  Krystallisatio- 
nen  aus  reinem  Wasaer  gewonnen.  Die  Analysen  des 
Salzes  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Der  Wassergehalt  des  Salzes  wurde  in  Platingefässen 
durch  längeres  Trochnen  bei  100^  C.  und  darauf  folgendes 
Glühen  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  ermittelt.  Die 
Wftgung  wurde  dann,  nachdem  nochmals  scharf  geglüht 
worden,  durch  eine  zweite  controlirt,  wobei  aber  nur  in 
einem  Falle  eine,  merkbare  Differenz  beobachtet  werden 
konnte.  Der  grünlichgelbe  Glührückstand  besitzt  keine 
hygroskppischei),  Eigenschaften.  Für  die  Ermittellung  des 
Barytr  und  Wolframsäuregehaltes  des  Salzes  wurde  eine 
abgewogene  Quantität  des  Salzes  in  demselben  Gefasse, 
welches  zur  Abwägung  diente  (geräumige  Platinschale  mit 
Dackel)  mit  Hülfe  von  heissem  Wasser  und  einem  Tropfen 
8al:^säure  gelöst,  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  in 
sehr  ^ringem  Ueberschusse  versetzt  und  nach  etwa  3  bis 
4  ständigem  Stehen  die  frei  gewordene  Metawolframsäure 
von  der.  gefällten  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirt.  Für 
die  Filtrationen  dienten  kleine  Filtra  von  schwedischem 
Papier  ;^  die  vorher  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser 
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gut  ausgewaschen  waren,  und  deren  Aschetimenge,  zufolge 
besonderer  Versuche,  0,0006  6rm.  betrüg.  Die  Trennung 
der  Metawolframsäure  ron  der  schwefelsauren  Baryterde 
wurde  nun  so  bewirkt,  dass  nur  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  ge- 
gossen wurde.  Der  in  der  Platinschale  verbleibende 
schwefelsaure  Baryt  wurde  dann  noch  10  Mal  mit  Schwe- 
felsäure haltigem  Wasser  angerührt  und  nach  dem  Absitzen 
die  überstehende  Flüssigkeit  filtrirt.  Der  Zusatz  einer  ge- 
/ringen  Menge  Schwefelsäure  ist  erforderlich  damit  der  schwe- 
felsaure Baryt  sich  rasch  und  leicht  absetzt  und  nicht  mit 
durch  die  Filtermaschen  geführt  wird.  Nach  10  maligem 
Auswaschen  konnte  nichts  Feuerbeständiges  mehr  in  dem 
Filtrate  entdeckt  werden.  Schliesslich  wurde  'der  in  der 
Platinschale  befindliche  schwefelsaure  Baryt  getrocknet, 
nach  Zufögung  der  Asche  des  auf  dem  Platindeckel  TC^ 
brannten  Filters  geglüht  und  gewogen. 

Das  die  Metawolframsäure  enthaltende  Filtrat  wurde 
auf  dem  Wasserbade  in  einer  tarirten  Platinschale  zur 
Trockne  verdampft,  vorsichtig  geglüht  und  gewogen. 

Alle  Wägungen  wurden  selbstverständlich  so  oft  wie- 
derholt, bis  nach  neuen  Glühungen  keine  Gewichtsdifferenz 
mehr  beobachtet  werden  konnte. 

Die  Resultate  der  einzelnen  Bestimmungen  sind  toV 
gende : 

i.  Bestmmungm  des  Wassergehaltes. 
A««i««:«**  Wasscrverlust  derselben^ 


Nr. 

Anaiysine 

Salzmcn- 

gen. 

nach  dem 

Wassergehalt  des 

des 
rsuchs 

Trocknen 
bei  lOOo. 

Glühen. 

Salzes 

in 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

p.c. 

1. 

2,5396 

0,2247 

0,1068 

0,3315 

13,053 

t. 

3,1890 

0,2757 

0,1406 

0,4163 

13,054 

3. 

2,5281 

0,2141 

0,1157 

0,3298 

13,045 

4. 

1,9447 

— 

0,2530 

0,2530 

13,010 

5. 

4,2865 

— 

0,5582 

0,5582 

13,022 

Mittel    13,037 

Zu  den  Bestimmungen  Nr.  1,  2,  4  und  5  wurde  Salz 
in  ausgewählten  ganzen  Krystallen,  bei  Nr.  S  in  gröblich 
zerpulvertem  Zustande  verwendet. 
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B.  Barfft"  und  WolframsäurOeUimmungm. 

?  t^    Oefandene  Menge  der     hh^W««        *•    v      /^vw 
<t»i«       &b  tt»  ^  ffO»     Procentischcr  Gehalt 

3  ?       I e.  e  S-  «.  ^  q  g-3  des  Salzes  an: 

^    1^      as      ?i      s-Bf      1^      ig 

Örm.  drm.  Grm.  Grm.  *   ^  *  ' 

1.        33900  0,7370  2,8976  0.484170  12,447  74,488 

X        3,8131  0,7224  2,8404  0,474578  12,446  74,491 

3.  3,2074  0,6088  2»3884  0,399949  12,470  74,465 

4.  3,0712  0,5841  2,2874  0,383723  12,494  74,479 

Im  Mittel    12,464        74,481 

Ffir  die  Umrechnung  der  gefundenen  schwefelsauren 
Baryterde  in  Baryterde  diente  das  yon  Marignac  und 
P  e  1 0  u  z  e  festgestellte  Atomgew.  des  Baryums  (Ba = 68,6). 

Die  metawolframsaure  Baryterde  hat  somit  auf  Grund 
dieser  Bestimmungen  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Baryterde  12,464 

Wolframsäure     74,481 

Wasser  13,037 

99,982 

Betrachtet  man  das  analysirte  Salz  als  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel: 

BaO,4WO,+9  aq., 
so  lässt  sich  das  Aequivalentge wicht  der  Wolframsäure 
oder  das  Atomgewicht  des  Wolframmetalls  aus  den  für 
die  procentische  Zusammensetzung  gefundenen  Zahlen  in 
sehr  verschiedener  Weise  ableiten,  je  nachdem  man  näm- 
lich bald  den  Wasserbestimmungen,  bald  den  Baryt-  oder 
bald  den  Wolframsäurebestimmungen  eine  grössere  Zu- 
verlässigkeit oder  auch  gleichzeitig  allen  dreien  einen  für 
die  Rechnung  gleichen  Werth  beilegt 

Ohne  auf  derartige  Berechnungen  in  erschöpfender 
Weise  einzugehen,  werde  ich  ffir  jetzt  nur  kurz  die  End- 
resultate einiger  derselben  geben. 

Leitet  man  nämlich  zunächst  nur  aus  den  für  das 
Salz  gefundenen  Wassermengen  (=V),  die  sich  unter  A 
verzeichnet  finden ,  das  Aequivalentgewicht  (=  x)  der 
Wolframsäure  ab,  so  hat  man: 
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v=ioo  -^-:^**    -  -     "  ■- 

oder  wenn  man  für  die  chemischen  Symbole  deren  Atom- 
gewicht einsetet: 

woraus  sich 

ergiebt 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  berechnen  sich  nun  auS  den 
vorstehenden  5  Wasserbestimmungen  für  das  Aequivalent 
der  Wolframsäure  folgende  Werthe: 

j     Nr.        Gefundener  •.    Aequivalent^ 
des      Wassergehalt      gewicht  der 
Versuchs,   dös  Salzes.       Wolframsäure, 
p.c. 

1.  13,053  115,737 

2.  13,054  115,725 

3.  13,045  115,832 

4.  13,010  116,249 
5^ 13,022 116,106 

(L)       Im  Mittel    13.037  115,930 

Das  Mittel  dieser  Werthe,  115,930,  komint  der  Zahl 
116  so  nahe,  dass  man  letztere,  aus  welcher  das  Atom- 
gewicht des  Metalls  zu  116  —  24=92  folgt,  unbedenklich 
dafür  setzen  kann. 

Etwas  andere  Resultate  erhält  man  jedoch,  wenn  man 
das  Aequivaleutgewicht  (x)  der  Wolframsäure  aus  den 
procentischen  Baryt-  oder  Wolframsäuremengen  der  Ansr 
lysen  ableitet;  man  findet  nämlich  in, ähnlicher  Welse, 
aus  dem  mittleren  Barytgehalt  (12,464) 
(IL)  x=  114,243; 
aus  dem  mittleren  Wolfranisäüi^gehdlte  (74,481) 

(III.)       x= 114,995; 
und  ferner,    wenn  man  beide  Bestimmungen  gleichzeitfg 
in' Rechnung  bringt  nach  derPortiba: 

BaO  :  WO3  oder  76,6  :  x  =  12,464  :  ^^^ 

(IV.)    •    x= 114,435. 
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Aus  den  gefundenen  analytischen  Resultaten  lässt 
sich  somit  der  Sehluss  ziehen,  dass  das  Aequivalentgewicht 
der  Wolframaäuirei  oder  das  Atomgewicht  des  Wolfram- 
metalls innerhalb  folgender  (etwas  abgerundeter)  Zahlen- 
reihen liegen  muss: 


Aequivalent- 

,  gewicht  der 

Wolframs&ure. 

Atomgewicllt 

des  Wolfram- 

metolls.' 

(I.) 

(IL).. 
(III.) 
(IV.) 

116 
115 
114,5 
114,25 

92 
91 
90,5 
90,25 

Für  diese  verschiedenen  Atomgewichte  berechnet  sich 
die  procentifiche  Zusammensetzung  de9  analysirten  Salzes  / 
unter  Annahme  der  Formel: 

BÄO,4WO,+9aq., 
wie  folgt: 


Jöerecj 

nnei> 

Gefunden 

für  W«  90,25 
Baryterde          12,464 
Wolframsäure   74,357 
Wasser              13,179 

—  90,5 
12,443 
74,399 
13,158 

=  91 
12,403 
74,482 
13,115 

=  92. 
12,323 
74,646 
13.031 

im  Mittel. 

12,464 

.    .7A,481 

13,037 

100,000   100,000   100,000.  100,000    199»900 

Ich  habe  nun  allen  Grund,  lediglich  das  aus  den  B6- 
ftimmungen  des  Wassergehaltes  (I.)  abgeleitete  Atomgew. : 

W  =  92 
als  das. richtige  zu  betrachten,  da  die  Bestimmungen  der 
Baryterde  und  der  Wolframsäure  wahrscheinlich  mit  einem 
Constanten  Fehler  behaftet  sind.  Nimmt  man  nämlich  an, 
dass  bei  der  Zerlegung  des  Salzes  die  niederfallende 
schwefelsaure  Baryterde  ein^  geringe  Mehge  Wblframsäure 
an  sich  reisst,  so  ist  darin  der  Grund  gegeben,  wesshalb 
für  die  Barythestimmungen  zu  hohe,  für  die  der  Wolfram- 
säqre  dagegen  zu  niedrige  Zahlen  gefunden  werden 
mussten.  Auch  erklärt  sich  dann  gleichzeitig,  wesshalb 
alle  Ao^ysen  bei  der  procestischen  Berechnung  einen 
kleinfen  Verlust  (von  etwa  0,03  p.C.)  nachweisen,  trotzdem 
dieselben  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt  wurden. 

Ohne    nun    meinen    bisherigen  Versuchen    zur  Fest- 
stellung des  Atomgewichts  des  Wolframs  einen  ^ro^^^w. 
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Werth  beilegen  zu  wollen,  so  glaube  ich  doch  aus  den- 
selben folgern  zu  dürfen,  dass  den  Angaben  Biche*8  über 
diesen  Gegenstand  fehlerhafte  Untersuchungen  su  Grunde 
liegen  müssen,  was  ich  in  nächster  Zeit  durch  Yeröffen<r 
lichung  der  Resultate  einer  neuen  bereits  begonnenen 
Reihe  yon  Versuchen  endgültig  zu  entscheiden  hoffe. 

Ueberblickt  man  die  durch  vorstehende  Untersuchun- 
gen gewonnenen  Resultate,  so  lassen  sieh  aus  denselben 
zunächst  folgende  allgemeine  Schlüsse  ziehen: 

1)  dass  die  Wolframsäure  in  zwei  wesentlich  von  ein- 
ander verschiedenen  Modificationen  auftritt; 

2)  dass  die  früher  als  zweifach-saure  Salze  (oder  als 
Parawolframiate  nach  Laurent)  bezeichneten  Verbindun- 
gen der  gewöhnlichen  Modification  der  Wolframsäure  nach 
der  allgemeinen  Formel: 

3RO,7W08  +  xaq.  oder  besser 
2RO,3WOa  +R0,4W0a  +x  aq. 

zusammengesetzt  sind;  und 

3)  dass  die  als  Metawolframsäure  bezeichnete  lösliche 
Modification  der  Wolframsäure  nur  eine  Reihe  sauer  rea- 
girender,  meist  sehr  löslicher  Salze  nach  dem  allgemeinen 
Typus : 

R0,4W0a  +  x  aq.  (oder  vielleichj;  richtiger:) 
(RO,  3HO)4W03  +  (x — 3)  aq. 

zu  bilden  vermag. 

Eine  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  gewöhn- 
lichen Wolframsäure  mit  denen  der  Metawolframsäure  be« 
rechtigt  zu  dem  Ausspruche,  dass  auf  dem  ganzen  Ge- 
biete der  Chemie  nicht  zwei  hinsichtlich  ihrer  physikali- 
sehen  und  chemischen  Eigenschaften  so  prilgnant  unter 
schiedenen  Modificationen  einer  und  derselben  Säure  exi- 
stiren,  was  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  leicht 
ersehen  lässt; 
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gewöhnhehen  Wolframsäure. 

Die  wasserfreie  Säure  ist 
ein  gelbes  unlösliches  Pulver. 

Die  Säure  besitzt  2  un- 
krystallinische  Hydrate,  ein 
gelbes  und  ein  weisses,  beide 
in  Wasser  lEast  unlöslich  und 
Ton  kaum  saurer  Beaction. 


Die  Saure  wird  aus  ihren 
Salzen  durch  die  gewöhn- 
lichen Mineralsäuren  (aus- 
genommen Phosphorsäure) 
mit  Leichtigkeit,  sowohl  in 
der  Kälte  als  in  der  Wärme 
ausgefällt 


Die  Alkalisalze  dieser 
Säure  sind  nur  zum  Theil 
leicht  löslich  (Na,  Li),  zum 
anderen  Theil  sehr  schwer 
löslich  (NH4,E). 

Die  Verbindungen  der 
Wolframsäure  mit  den  Oxy- 
den der  Erden  und  Metalle 
sind  sämmtlich  unlösliche, 
meist  ankrystallinische  Nie- 
derschläge ;  sie  sind  nur 
durch  doppelte  Zersetzung 
darstellbar. 


Metawolframsätare. 

Die    Säure    existirt  nicht 
im  wasserfreien  Zustande. 

Das  Hydrat  der  Meta- 
wolframsäure  krystallisirt  in 
Quadratoktaödern,  die  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  sind;  die  farblose 
Auflösung  zeigt  eine  stark 
saure  Beaction  gegen  Pflan- 
zenfarben. 

GhlorwasserstoflT-  und  Sal- 
petersäure können  aus  ihren 
Verbindungen  durch  Meta- 
wolframsäure  abgeschieden 
werden.  Erstere  Säuren  zer- 
legen nur  nach  längerem 
Kochen  die  Salze  der  letz- 
teren, indem  diese  dann  in 
die  gewöhnliche  Wolfram- 
säure übergeht 

Die  entsprechenden  Salze 
der  Metawolframsäure  sind 
dagegen  alle  in  hohem  Grade 
löslich ;  sie  krystallisiren 
erst  aus  ihrer  zur  Syrups- 
dicke  verdunsteten  Lösung. 

Fast  alle  Verbindungen 
der  Metawolframsäure  mit 
den  basischen  Oxyden  der 
Erden  und  Metalle  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirbar.  Sie  können 
ausser  durch  doppelte  Zer- 
setzung auch  durch  directe 
Vereinigung  der  Componen- 
ten  gebildet  '^etdeii. 
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Eigenschaften  und  Verhauen  der 
gewöhnlichen  Wolframsdure.  Metawolfratnsäure, 

Es  wurde  bisher  vergeh-         Der     leicht      darstellbare 
lldh  versucht,    den   Aethyl-     Aether  dieser  Säure  gehört 
äther    dieser    Säure   darzu-     den  Aethersäuren  an. 
stellen. 

Es  besteht  eine  der  Säui'e  DerMetawolframsäure  eivfc- 
cbrrespondirende  Sulfosäure.     spricht  wahrscheinlich  keine 

correspondirende    Schwefel- 
verbindung, 
u.  s.  w. 

ich  glaube  nun,  dass  man  sämmtliche  Salze  der 
Wolframsäure  nach  diesen  beiden  Modificationen  der  Säoire 
wird  classificiren  können,  wenigstens  habe  ich.  im  Verr 
laüfö  meiner  Arbeiten  keine  Erscheinungen  bex)bachien 
können,  die  einen  zwingenden  Grund  abgeben,  um  mit 
Laurent  die  Existenz  einer  grösseren  Anzahl  VjOn  Modi- 
ficationen für  die  Wolframsäure  anzunehmen. 

.  Was  nun  die  von  mir  in  der  Einleitung  dieser  Arbeit 
^aufgeworfenen  Fragen  anbelangt,  so  finden  dieselben  bis 
auf  die  Frage  2:  „Ist  die  Wolframsäure  eine  einfache 
Säure  und  nicht  etwa  ein. Gemenge  sich  sehr  ähnlich  ver- 
haltender Säuren?**  im  Verlaufe  meiner  Arbeit  ihre  Beant- 
wortung. Für  diese  Frage  aber  bemerke  ich  nur  kuns, 
dass  alle  meine  Versuche,  die  Wolfratosäure  in  verschie^ 
denartige  Säuren  zu.  zerlegen  nur  dazu  gedient  haben,  die 
Homogenität  derselben  nachzuweisen,  worüber  ich  noch 
in  einer  besonderen  demnächst  erscheinenden  Arbeit  äus- 
f^hrli.ch  berichten  werde.  Gleichzeitig  werde  ich  'dann  4ie 
Resultate  vielfacher,  theilweise  beendeter  .Untersuchungen 
über  die  Verbindungen  der  Metawplframsäurß  mit  organi- 
schen Basen,  über  Sulfo-Wolframiate,  sowie  über  diejeni- 
gen Salze,  welche  aus  der  Eini^irkung  kaustischer  oder 
kohlensaurer  Alkalien  auf  Metawolframiate  becyqrgehen 
(Isowolframiate  nach  Laurent),  veröffentlichen.    • 
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üeber  die  Zusammensetzung  des 
Stauroliths.  ■ 

Von 
Bammelsberg. 

(Aus  d<  Ber.  d.  Königl.  preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu.Berlia. 
März   1861.) 

Längst  schon  hat  der  Staurolith  das  lebhafte  Interesse 
fer  Bßneralogen  auf  sich  gelenkt,  einmal  durch  seine 
Srystallförm,  sodann  durch  seine  Zusammensetzung.  Jene 
umräe  von  Weiss  so  g6deutet,  dass  sie  aus  Formen  des 
Teljuläreii  Systems  entsprungen  wäre,  bei  welchen  eine 
)hysikalische  Differenz  in  gewissen  Richtungen  sich  ein- 
^esetÄt  hätte,  allein  trotz  des  grossen  Interesses  eine^r  sol- 
ihen  Deduction  haben"  spätere  genauere  Messungen  ge- 
eigt,  dass  es  sich  nur  um  Annäherungen  an  gewisse 
Jeigungswinkel  regulärer  Formen  handelt' 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Stauroliths  war, 
lÄCfcdem:  frühere  Arbeiten  von  Vauquelin,  Klapro^h, 
}ollet-P,.e8cotils,  Thomson  und  Marignac*  sjehr 
abweichende  Resulaate  geliefert  hatten,  in  ,^n  Jahren  1844 
iBd.  1846  in  H.  Bose's  Laborfttorio  mehrfach  und  insbev 
londere  von  Jacobson  mit  grosser  Sorgfalt  untersucht 
forden.  Hieraus  hatte  sich  das  merkwürdige  Resultat  er- 
^ben,  dass  von  den  drei  Hauptbestandtheilen  des  Mine- 
ais die  Kieselsäure  von  27  bis  40p.C.,'die  Thonerde  um- 
lidkfihrt  von  &5  bis  |44?  ^C  differirte,  während  *  das  Eisen- 
xyd  imnaer  zwischeil  15  'und  18  p.C.  ausmachte.  Jacob- 
o  n  hatte  zugleich  die  interessante  Bemerkung  gemacht, 
ASS  das  spezifische  Gewicht  der  Stäürolithe  um  so  kleiner 
5t,  je  reicher  an  Säure  sie  sind. 

Auf  Grand  dieser  Untersuchungen  glaubte  man  bis 
3tzt,  die  Staurölithe  seien  Verbindungen  von  m  At. 
l(fAi-)~i^e)  ^öd  A  At  Kieselsäure,  und  na!vm^  wrcv  ^x^^"?^ 
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zu  erklären,  theils  zu  der  Annahme,  Kieselsäure  und  Thonerde 
seien  isomorph,  oder  richtiger:  Silicate  AmSia  seien  diess, 
seine  Zuflucht,  oder  man  stellte  willkübrlich  einige  ein- 
fache Silicate  auf,  durch  deren  Vereinigung  in  verschie- 
denen Verhältnissen  die  einzelnen  Staurolithe  entstanden 
sein  sollten. 

Das  schon  längst  beobachtete  constante  Vorkommen 
der  Magnesia  im  Staurolith  brachte  mich  auf  die  Ver- 
muthung,  das  Eisen  sei  theilweise  oder  ganz  als  Oxydul 
vorhanden,  während  alle  Untersucher  bisher  es  ohne  wei- 
teres als  Oxyd  genommen  haben.  Nachdem  vorläufige 
Prüfungen  mir  gezeigt  hatten,  dass  der  Staurolith  in  der 
That  überwiegend  Eisenoxydul  und  nicht  Oxyd  eothält, 
habe  ich  eine  Beihe  von  zehn  Abänderungen  vollständig 
analysirt,  dabei  auf  die  scharfe  Trennung  der  drei  Haupt- 
bestandtheile  besonders  geachtet,  das  Eisenoxydul  aber 
volumetrisch  bestimmt. 

I.  Massachusets     (wahrscheinlich     von    Chesterfield)« 

Schwarz.    Spec.  Gew.  =  3,772. 
II.  Gotthardt. 

III.  Ebendaher. 

IV.  Franconia,  New-Hampshire.  Dunkelbraun.  Spec.  Gew. 
=  8,764. 

V.  Goldenstein,  Mähren.  Braun.  Spec.  Gew.= 3,660— 8,<554 
VI.  Litchfield,  Connecticut.   Schwarz.  Spec.  Grew.  »:  8,621 
VII.  Airolo.    (Von  Jacobson  untersucht.) 
Vin.  Lisbon,  New-Hampshire.    Gelbbraun.    Spec.  Qew.  =» 
3,413. 
DL  Bretagne. 

X.  Pitkäranta,  Finland.    Grosse  graue  Krystalle.    Spee. 
Gew.  =  3,265. 

Einen  Theil  des  Materials  v^f'danke  ich  cier  gefiUligen 
Mittheilung  der  Herren  G.  Kose  und  Tamnau. 
I.      n.     ra.      IV.     V. 


Kieselsäure 

28,86 

29,60 

35,05 

35,36 

35,15 

Thonerde 

49,19 

48,53 

44,18 

48,67 

44,02 

Eisenoxyd 

3,20 

4,25 

6,21 

2,27 

0,88 

Eisenoxydul 

13,32 

11,50 

11,48 

13,05 

12,16 

Mang&noxydul 

1,28 

0,96 

— 

—  ■ 

1,41 

Magnesia 
Glühverlust 

2.24 

3,12 

2,86 

2.19 

3,06 

0.43 

0,76 

0,95 

0,27 

1,27 

98»52    98,72    99,37    lOMl    97,9d 
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iQeselsftiire 

Thonerde 

Eisenoxjd 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Magnesia 

Glühverlnst 


VL 

VBL 

vm. 

DL 

X, 

36,6:2 

43,26 

49,10 

50,75 

51,32 

42,9) 

40,45 

37,70 

34,86 

34,30 

W5 

2,40 

— 

2,86 

~- 

12,80 

10,92 

10,69 

10,45 

11,01 

0.70 

— 

-. 

«~ 

^,42 

2,93 

2,09 

1,64 

1.80 

2,32 

1,00 

0,45 

0,68 

0,38 

0,59 

99,82    99,57    99,81    101,10    99,96 

Diese  Untersuchungen  bestätigen  die  grossen  Schwan- 
kungen, vorzüglich  im  Gehalt  an  Kieselsäure,  deren  Menge, 
in  yebereinstimmung  mit  älteren  Versuchen,  noch  um 
10  p.c.  grösser  gefunden  wurde,  als  es  bei  den  Analysen 
Jacobson's^der  Fall  war.  Sie  zeigen  aber  auch,  dass 
Staurolithe,  denen  man  einen  und  denselben  Fundort  zu- 
schreibt^ durchaus  nicht  gleiche  Zusammensetzung  haben, 
wie  die  Beispiele  vom  Gotthardt,  von  Airolo  und  der  Bre- 
tagne lehren. 

Eine  Berechnung  des  Sauerstoffs  ergiebt,  dass  der- 
jenige der  Basen  B  und  A  sich  fast  immer  =1:6  ver- 
hält, dass  aber  der  Sauerstoff  der  Säure  dann  von  nahe 
4  bis  9  variirt,  so  dass  der  allgemeine  Ausdruck  des  Stau- 
roliths (B%2)Sin  ist. 

Hiernach  umfasst  der  Staurolith  eine  ähnliche  Gruppe 
IsctMfpher  Verbindungen,  wie  der  Feldspath,  welcher 
auch  nur  als  (RJSr)Sio  bezeichnet  werden  kann.  Wenn  die 
Analysen  für  die  Zahl  n  keine  sehr  einfache  Werthe  geben, 
80  dürfte  der  Grund  darin  liegen,  dass  einzelne  Krystalle, 
ja  vielleicht  selbst  einzelne  Theile  eines  Krystalls  eine 
verschiedene  Zusammensetzung  haben,  weil,  wie  diess  von 
den  Gruppen  des  Glimmers  und  Turmalins  bekannt  ist, 
auch  isomorphe  Verbindungen,  welche  stöchiometrisch 
verschieden 9  wiewohl  ähnlich  sind,  neben  iind  über  ein- 
ander krystallisiren. 

Der  kleine,  zuweilen  selbst  fehlende  Gehalt  an  Eisen* 
oxyd  könnte  die  Vermuthung  erregen,  es  sei  diess  über- 
haupt eine  secündäre  Bildung,  der  Staurolith  ursprünglich 
nur  ein  Silicat  von  Thonerde  und  Eisenoxydul  (Magnesia). 
Berechnet  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  Sauerstoff- 
proportionen, so  findet  man  zunächst  für  R  und  Xl  dv^ 
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von  1 :  3  ===  2  :  9,  so  dass  also  der  gemeinsame  Bestand- 
theil,  gleichsam  das  {ladical  der  Staurolithe,  s=  RsAlg 
wäre.  Die  ganze  Proportion  bewegt  sich  Äwischen  den 
Extremen  f  :  3  :  2  =  2  :  9  :  6  und  f  :  3  :  5  ==  2  :  9  :  15,  mit 
Zwischengliedern,  deren  genaue-  Erkennung  iaatürlich 
eben  so  schwer  wie  im  ersten  Fall  ist  Die  Staurolith- 
formel  ist  aber  nun:  (R2äl3)'Sin. 

Um  den  einzelnen  Staurolithen ,  auf  Grund  der  Ana- 
lysen, sogenannte  rationelle  Formeln  zu  geben,  werden 
die  drei  einfachen  Sättigungsstüfen 

R4Si  und  *4Sia  V 

RjSi  und  ÄaSij  . 

RSi  und  Ä  Sia 

vollkommen  ausreichen. 


XLIV. 

NachträgUche  Bemerkungen  ZU  der  Abhand- 
lung:. j^Der  Gasprüfer  etc.'- 

V,.  ■  .    Von      •  ..      . 

0.  L.  Erdmanni 

'  In  der  Beschreibung  meines  Gasprüfers,  dies.  Journ. 
liXXX,  241,  habe  ich  mich  auf  etrie  später  zu  veröflfent- 
hcheflde  ausführlichere  und'  mit  Belegen  versehene  Be- 
schreibung des  Instruments  bezogen.  Diese  ist  imnmehr 
in  den  Sitzungsberichten  der  KönigL  bayerischen  Academie 
der  Wissensöhaften  1860  erschienen.  Ich  lasse  hier  die 
der  Besicbreihung  beigegebenen  BtU^t  im  Auszuge  folgen, 
so  weit  nicht'  die  darin  enthaltenen  Resultate  <r^cbon  in 
den  früheren  Abhandlungen,  LXXX,  241  und  LXXXI,  177, 
mitge^heilt  sind. 
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Bei  Versuchen  über  Gasproduction ,  welche  in  der 
Leipziger  Gasanstalt  angestellt  wurden,  und  über  deren 
Resultate  ich  später  Einiges  veröffentlichen  werde,  wendete 
ich  zu  den  photometrischen  Versuchen  zum  Theil  Flach- 
brenner aus  Speckstein,  sogen.  Lavabrenner  an,  welche 
bei  1,5  Zoll  Druck  4 — 4^  Cub.-F.  per  Stunde  consumirten. 
Die  geringste  Verschiedenheit  in  der  Breite  des  Schnittes 
äusserte  bei  der  Anwendung  des  Brenners  einen  sehr 
merklichen  Einfluss  auf  die  Lichtwirkung  desselben  Gases. 
•Ein  solcher  Brenner,  welcher  4  Cub.-F.  per  Stunde  consu- 
mirte,  diente  bei  Prüfung  eines  Gases  aus  Zwickauer 
Steinkohlen  und  bewährte  sich  dabei  sehr  günstig.  Als 
aus  demselben  Brenner  sodann  Gas  aus  Boghead- Kohle 
brennen  sollte,  erwies  er  sich  für  dieses  Gas  ganz  un- 
brauchbar, er  gab  eine  russende  Flamme,  und  es  musste, 
um  die  Leuchtkraft  dieses  Gases  zur  Geltung  zu  bringen, 
ein  engerer  Brenner  von  nur  3  Cub.-F.  Consum  benutzt 
werden,  aus  welchem  das  Gas  der  Zwickauer  Kohle  s€lhr 
unvortheühaft  mit  grosser  dunkler  Basis  der  Flamme  und 
geringer  Lichtentwickelung  brannte. 

Auch  bei  Versuchen '  über  die  Leuchtkraft  von  Gasen 
aus  verschiedenen  Perioden  der  Gasentwickelung,  wobei 
■Argandbrenner  angewendet  wurden,  habe  ich  wiederholt 
gefunden,  dass  das  in  der  ersten  Stunde  entwickelte  Gas 
mit  einer  trüben,  rothen,  zur  Rauchbildung  geneigten 
Flamme  brannte  und  bei  der  photometrischen  Prüfung 
geringere  Leuchtkraft  zeigte,  als  das  Gas  aus  späteren 
Perioden.  Wurden  dann  die  Gase  der  verschiedenen  Pe- 
rioden, die  von  Stunde  zu  Stunde  gesammelt  waren,  ge- 
mengt und  das  Leuchtvermögen  des  Gemenges  bestimmt, 
-80  ergab  sich  dasselbe  oft  wesentlich  grösser  als  das  aus 
den  Lichtstärken  der  Gemengtheile  berechnete.  Der  Grund 
ist  einfach  der,  dass  die  gewöhnlichen  Brenner,  welche 
die  günstigste  Einrichtung  für  die  höchste  Lichtentwicke- 
lung aus  dem  gewöhnlichen  Gase  —  welches  durch  das 
Gemenge  repräsentirt  wird  —  besitzen  oder  doch  besitzen 
sollen,  nicht  die  geeignetsten   sind  für  &a%  ^n  ^Oci^^\^Xi 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LXSLXm.  6.  'Ä 
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Kohlenwasserstoffen  reichere,  leichter  Russ  bildende  Gas 
der  ersten  Periode. 

Dieser  für  die  Gastechnik  hochwichtig  Gegenstand 
ist  auch  von  Herrn  Professor  Pettenkofer  in  einem 
Gutachten  über  die  Leipziger  Gasanstalt  (s.  Leipziger  Tage* 
blatt,  ausserordentliche  Beilage  zu  Nr.  92  vom  Jahre  1860) 
hervorgehoben  worden.  Herr  Prot  Pettenkofer  sagt 
am  angeführten  Orte  Folgendes:  „Die  Helligkeit  von 
13  Kerzen  für  eine  Leipziger  Gasflamme  von  5,75  säebs. 
Gub.-F.  in  der  Stunde  setzt  den  geeigneten  Brenner  vor- 
aus. Ich  habe,  um  dieses  Resultat  zu  erhalten,  aus  meh- 
reren Brennern  denjenigen  ausgewählt,  welcher  diese  Gas- 
menge am  vortheilhaftesten  brannte.  Mir  wurden  Brenner 
übergeben,  welche  dieses  Gasquantum  viel  ungünstiger, 
nur  bis  zu  9  Kerzen  Helligkeit  brannten.  Ich  glaube  bei 
dieser  Gelegenheit  darauf  hinweisen  zu  müssen,  dass  die 
Gastechniker  alle  Sorgfalt  darauf  verwenden  sollten,  die 
geeignetsten  Brenner  für  verschiedenes  (Konsum,  gemäss 
der  durchschnittlichen  Beschaffenheit  ihres  Gases,  zu 
suchen  und  den  Consumenten  in  die  Hand  zu  geben.  Wo 
diess  geschieht,  kann  die  Selbsttäuschung  mit  sogenannten 
Sparbrennern  nicht  um  sich  greifen,  und  man  kann  sicher 
;darauf  rechnen,  dass  dort,  wo  sie  Boden  finden,  das  Publi* 
kum  von  der  Gasdirection  nicht  die  für  das  specielle  Gas 
geeigneten  einfachen  Brenner  erhält  oder  auch  nicht  ver- 
langt u.  s.  w." 

Ich  kann  mich  diesen  Aeusserungen  im  Allgemeinen 
nur  vollkommen  anschliessen.  Die  sogenannten  Gassparer 
u.  s.  w.  haben  alle  nur  die  Wirkung,  den  Luftzutritt  zur 
Flamme  zu  vermindern  und  demzufolge  die  glühenden 
Kohletheilchen,  welchen  die  Flamme  ihre  Leuchtkraft  ver- 
dankt, länger  un verbrannt  in  der  Flamme  schwebend  zn 
erhalten.  Ihre  günstige  Wirkung  ist  unter  Umständen  un- 
leugbar und  sie  können  den  Fehlern  in  der  Einrichtung 
der  Brenner  und  anderen  ungünstigen  Verhältnissen  ent- 
gegenwirken. So  strömt  z.  B.  in  Leipzig  das  Gas  in  Folge 
der  den  Verhältnissen  nicht  mehr  entsprechenden  Dimen- 
sionen der  Röhren  im  Allgemeinen  unter  zu  starkem 
Drucke  au%  und  in  Folge  der  raschen  Einströmung  in  die 
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Luft  verbrennt  das  Gas  aus  manchen  Brennern  zu  schnell 
und  ToUstindig.  In  diesem  Falle  kann  ein  sogenannter 
Gassparer  (Patent  New- York  A.  G.)  d.  i.  ein  breiter  auf  den 
Glaacylinder  des  Argandbrenners  aufgesetzter  durchlöcher- 
ter Bing,  welcher  den  Luftzug  mindert,  sich  nützlich  be- 
weisen. In  der  That  habe  ich  gefunden,  dass  die  Leucht- 
kraft einer  2  Zoll  hohen  Argandflamme  beim  Aufsetzen 
eines  solchen  Sparers  von  9  auf  11  Lichtstärken  stieg. 
Als  ich  aber  die  Flamme  vergrösserte,  so  dass  das  Miss- 
yerhältniss  zwischen  der  Menge  des  Gases  und  der  zu- 
strömenden Luft  aufgehoben  wurde,  zeigte  der  Gassparer 
keine  Wirkung  mehr.  Dieselbe  Bewandniss  hat  es  mit 
den  Zwillingsbrennem.  Hat  man  zwei  kleine  flache  Gas* 
flammen  aus  engen  Schnitten  neben  einander  brennend 
auf  der  einen  Seite  eines  Bunsen'schea  Diaphragma  mit 
der  Normalkerze  ins  Gleichgewicht  gesetzt,  und  neigt  man 
sodann  diese  Flammen  mit  den  oberen  Rändern  gegen 
einander,  so  dass  sie  nur  eine  Flamme  bilden,  so  ist  so- 
fort das  Gleichgewicht  mit  der  Normalkerze  aufgehoben 
und  das  Leuchtvermögen  der  Doppelflamme  ist  gewachsen. 
Jedenfalls  würde  aber  das  gleiche  Leuchtvermögen  von 
dem  Gase  in  einem  einfachen  Brenner  mit  weiterem 
Schnitte  ebenfalls  entwickelt  werden.  Immer  wird  es 
darauf  ankommen,  nicht  mehr  Luft  mit  dem  brennenden 
Gase  sich  mischen  zu  lassen,  als  nothwendig  ist,  die  Tem- 
peratur auf  den  Punkt  zu  erhöhen,  bei  welchem  der  ausge- 
schiedene Kohlenstofif  des  Gases  in  der  Flamme  lebhaft 
glühen  und  Licht  reflectiren  kann. 

Andererseits  muss  man  aber  auch  vermeiden,  sich 
der  Grenze  allzu  sehr  zu  nähern,  bei  welcher  die  Flamme 
au  russen  beginnt,  d.  h.  bei  welcher  die  ausgeschiedenen 
Eohlenstoflftheilchen  nicht  mehr  zum  lebhaften  Glühen  ge- 
langen und  endlich  sogar  unverbrannt  entweichen.  Hat 
eine  Gasanstalt  die  für  eine  gewisse  Qualität  ihres  Gases 
geeignetsten  Brenner  ausgemittelt,  so  muss  sie  bemüht 
sein,  in  dieser  Qualität  so  wenig  als  möglich  Schwankun- 
gen eintreten  zu  lassen.  Ich  habe  hier  wiederholt  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  man  die  Flammen  „trübe  und  roth" 
fand»  während  der  Gasprüfer    einen  ungewöhrvUclv  VvoVv^w. 
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Oehalt  des  Gases  anzeigte,  z.  B.  37 — 38^  An  einem 
Abende  dagegen,  an  welchem  der  Prüfer  nnr  33^  gab,  er- 
schienen mehreren  voii  mir  befragten  PersoneÄ  die  Flam- 
men weiss.  Offenbar  ist  die  Brennereinrichtuhg  l^ttterem 
Gehalte,  bei  dem  stattfindenden  Drucke,  angemessen,  dem 
höheren  nicht.  In  dieser  Beziehung  wird  der  Gasprüfer 
in  Verbindung  mit  photometrischen  Bestimmungen  den 
Gastechniker  bei  der  Wahl  der  Brenner  leiten  müssen. 

Da  die  Ergebnisse  der  photometrischen  Bestittimungen 
wenigstens  ehen  so  sehr  von  der  Beschaffenheit  der 
Brenner  als  von  der  des  Gases  abhängen ,  •  habe  ich  ganz 
davon  abgesehen,  die  Angaben  des  Gasprüfers  auf  Licht- 
istärken  zu  beziehen  und  nur  durch  wenige  später  mitzu- 
theilende  Versuche  mich  überzeugt,  dass  eine  solche 
möglich  ist,  insofern  für  jedes  Gas  der  geigneie  Brenner 
ausgemittelt  wird. 

Die  im  Folgenden  erwähnten  photometrischen  Be- 
stimmungen sind  mit  dem  Bunse naschen  Photometer 
ausgeführt.  ZurVergleichung  dienten  Stearinkerzen  (5  Stück 
per  Pfund),  welche  per  Stück  in  der  Stunde  8,95  Grm. 
verbrannten.  Die  Flamme  wurde  1^  Zoll  sächs.  =  circa 
36  Mm.  hoch  erhalten,  aber  in  der  Regel  die  Vergleichnng 
nicht  mit  der  Kerze  angestellt,  sondern  dieselbe  durch 
eine  Gasflamme  von  gleicher  Wirkung  ersetzt*).  Da  es 
sich  nur  um  die  Gewinnung  von  Verhältnisszahlen  han- 
delte, war  die  angewendete  Methode  genügend,  wenn  sie 
nur  immer  auf  ganz  gleiche  Weise  benutzt  wurde. 

II. 

Man  pflegt  das  specifiscbe  Gewicht  des  Leuchtgases 
aus  den  Ausströmungsgeschwindigkeiten  des  Gases  in  Ver- 
gleich mit  atmosphärischer  Luft  nach  dem  Gesetze  zu  be- 
rechnen, dass  die  Quadrate  der  Ausströmungszeiten  zweier 


*)  BoUSu(i$r  sei  hier  bemerkt«  dass  die  englisohen  Normalkenen 
durchsius  nicht  immer  toh  gleidKr  Beschaffeiüieit  and  überdiess 
obon  wosontUch  schwaohor  als  unten  sind.  Der  obere  Durchmesser 
einer  soloheu  Ker70  fami  sich  =  50.5  Mm.,  der  untere  22  Mm.  Ein 
10  ^fm.  lan^res  Stuck  vom  oberen  Ende  enth;tlt  demnach  322  Cub.-Mm., 
ein  (t/oiV)ies  vom  unteren  1Bnd<^  ^VS  Cnb  -Mm. 

i 
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Gase  direct  proportional  sind  den  Dichten  derselben.  Bei 
einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen,  in  welchen  die 
Dichten  •  von  Leuchtgasen  mittelst  des  auf  das  angegebene 
Princip  gegründeten  Bl ochm an n' sehen  Apparates  be- 
sUmn^t  wurden,  habe  ich  die  Ueberzeugung  gewonnen, 
dass  die  Ermittelung  der  Dichten  nicht  mit  Sicherheit  zur 
WerthjSfbe^timmung  des  Leuchtgases  dienen  könne.  Einige 
Belege  hierzu  werde  ich  unter  Nr.  III.  bei  Vergleichung 
der. Angaben  meines  Gasprüfers  mit  photometrischen  Be- 
stimmungen mittheilen. 

'  Ber meinen  oben  erwähnten  Versuchen,  bei  welchen 
itüchr  rfie  anzufahrenden  Ergebnisse  erhalten  wurden,  wen- 
dete ich  keinen  Exhaustor  an.  Wo  Exhaustoren  in  den 
Gasanstalten  eingeführt  sind,  können  diese  Veranlassung 
dazu  werden,  dass  sich  dem  Gase  bedeutende  Mengen  von 
Stickstoff  beimengen,  denn  wenn  der  Exhaustor  bei  An» 
Wendung  von  Thonretorten  so  kräftig  wirkt,  dass  er  eine 
Vördünnimg  der  Luft  in  dier  Retorte  gegen  Ende  der  Ver- 
gasung bewirkt,  -so  saugt  er  durch  die  Risse  der  Retorte 
Lyift  aus  dem  Feuerraume  und  mischt  diese  dem  Leucht- 
g^e  ;  bei.  Ich  habe  in  der  hiesigen  Gasanstalt  an  dem 
Wtk  einer  Retorte  in  den  Condensator  führenden  Gas- 
ableitungsrohre einer  Retorte  ein  Manometer  anbringen 
lassen.  Bei  Beobachtung  desselben  ergab  sich,  dass  zwar 
im  Beginne  der  Gasentwicl^elung,  während  das  Mano- 
meter 5  Zoll  Unterdruck  im  Condensator  anzeigte,  noch 
ein  tJefcerrfruck  bis  zu  mehreren  Zollen  in  der  Retorte 
selbst  stattfand,  dass  aber  gegen  Ende  der  Entwickelung 
ein  Unterdrück  in  der  Retorte  bis  über  1  Zoll  eintrat,  der 
auch,  durch  rascheren  Gang  der  Dampfmaschine  noch  be- 
jdeuteud  vermehrt  werden  konnte.  Es  ist  klar,  dass  unter 
solclieD  yniständ,en  der  Exhaustor  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure in  die;  Betorte  saugen  und  das  Gas  verunreinigen 
musste.  Per  hohe  Stickstofifgehalt,  welchen  mehrere  zu- 
verlässige Analysen  von  Leuchtgasen  nachweisen,  hat 
vielleicht  zum  Theil  in  der  Wirkung  von  Exhaustoren  in 
Verbindung  mit  Thonretorten  seinen  Grund. 
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m. 

Ich  hatte  ein  Exemplar  des  Ton  Herrn  Prof.  Heintz 
in  Halle  construirten  Verbrennungsapparates  zur  organi- 
schen Elementaranalyse  —  welchen  ich  beilänfig  als  sehr 
praktisch  empfehlen  kann  —  durch  Vermittelung  des  Er- 
finders aus  Halle  erhalten.  Herr  Prof.  Heintz  hatte  den- 
selben selbst  in  Halle  geprüft  und  gut  befunden.  Als  ich 
ihn  aber  hier  in  Gebrauch  nehmen  wollte,  zeigten  sich 
die  Flammen  stark  leuchtend,  es  mussten  die  Ausströ- 
mungsöffhungen  für  das  Gas  zum  Theil  verstopft,  die 
übrigen  enger  gemacht  werden,  worauf  erst  der  Apparat 
sehr  gute  Wirkung  gab.  Offenbar  musste  das  hier  ange- 
wendete Gas  besser,  d.  h.  reicher  an  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen sein,  als  das,  womit  der  Apparat  früher  ge- 
prüft worden  war.  Diese  Erfahrung  bildete  den  Ausgangs- 
punkt der  Versuche,  welche  mich  zur  CJonstruction  eines 
auf  das  Princip  der  Luftbeimischung  gegründeten  Instru- 
mentes zur  Prüfung  des  Leuchtgases  fahrten. 

Ich  will  in  Folgendem  einige  Reihen  von  Versuchen 
mittheilen,  welche  bei  Anwendung  der  oben  beschriebenen 
Einrichtung  des  Apparates  erhalten  worden  sind  und  die- 
selbe rechtfertigen  mögen. 

A. 

Tergleiohung  der  Angaben  des  Oasprüfert  mit  photoiaetri- 

tchen  Bestimmungen. 

Zu  diesen  Versuchen  dienten  zwei  Apparate,  welche 
engere  Schlitze  hatten  als  diejenigen,  welche  ich  gegen- 
wärtig benutze.  Ich  führe  diess  an,  weil  die  erhaltenen 
Zahlen  nicht  mit  den  Graden  der  jetzt  Ton  mir  angenom- 
menen Scala  verglichen  werden  können.  Beide  stimmten 
sogar  unter  einander  nicht  überein.  Es  ist  diess  aber 
gleichgültig,  da  es  nur  darauf  ankam,  Verhältnisszablen 
bei  jedem  einzelnen  Versuche  zu  erhalten. 
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Leuchtgoi  am  Zwickauer  Steinkohlen*), 
Product  der  1.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,579. 

Photometrische  Bestimmung,  bei  einem  Consum  von 
3  Cub.-P.  Bachs,  und  1,5  Z.  Druck:  im  Mittel  18,3  Licht- 
stärken. 

Gasprfifer:  im  Mittel  &l^. 

Product  der  2.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,567. 

Photometrische  Bestimmung:  16,9  Lichtstärken. 

Gasprfifer:  im  Mittel  56,3^ 

Product  der  3.  und  4.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  nicht  bestimmt. 

Photometrische  Bestimmung  im  Mittel :  auf  3  Cub.-F. 
Ck>n8um  reducirt:  12  Lichtstärken. 

Gasprüfer:  41®. 

Die  gefundenen  Lichtstärken  stehen  zu  einander  ganz 
nahe  in  dem  Verhältniss  der  beobachteten  Grade  des  Gas- 
prüfers. 

Lichtstärken:  18,3  :  16,9  :  12. 

Gasprüfer:  62:56,3:41. 

Die  aus   den  ersten  Stunden  berechneten  Zahlen  für 
die  beiden  folgenden  würden  sein: 
62:57:40,6. 

LeuctUgas  aus  Zwickauer  Kohlen. 
Product  der  1.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,64 

Photometrische  Bestimmung  bei  4  Cub.-F.  Consum 
uni  1,5  Z.  Druck  21,05  Lichtstärken. 

Gasprüfer.  Bei  dieser  und  der  folgenden  Versuchs- 
reihe diente  ein  Prüfer  mit  anderer  Scala  als  bei  der  vor- 
hergehenden; Mittel:  80,25^ 


*)  Zu  den  photometrischen  Versudien  wurden  immer  die  für  jedes 
Oas  patfsendstea  Brenner  ausgesucht  und  das  Consum  auf  das  an- 
gegebene reducirt. 
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Pröduct  der  2.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,58. 

Photometrische  Bestimmung  auf  4  Cub.-F>  reducirt: 
21,7  Lichtstärken. 

Gasprüfer:  Mittel  83. 

Product  der  3.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,42. 

Photometrische  Bestimmung.  Consum  auf4Cub.-F.8äch8. 
9  Lichtstärken,  (?) 

Gasprüfer:  SQ^. 

Lichtstärken :  21  :  21,7  :  9. 

Gasprüfer:  80:83:39. 

Die    für    die    zweite    und    dritte  Stunde    berechneten 
Zahlen  würden  sein : 

82,6:36: 

Leuchtgas,  erhalten  aus  120  Pfd.  Zwkkauer  und  30  Pfd: 
BogheadrKohle. 

Product  der  1.  Stunde. 

Spec.  Gew.:  0,71. 

Photometrische   Bestimmung:   (3  Cüb.-P.  Cohsuni  bei 
1  Z.  5^  L.  Druck)  22,7  Lichtstärken.  / ' 

Gasprüfer:  96^. 

Product  der  2.  Stunde. 

Spec.  Gew. :  0,62. 

Photometrische  Bestimmung:  Mittel,  23,3  Lichtstärken. 

Gasprüfer:  97,5*). 

Product  der  3.  Stunde. 

Spec.  Gew.  0,44. 

Photpmetrische  Bestimmung:  8,88  Lichtstärken. 


*)  Der  Umstand,  dass  meist  das  Product  der  zweiten  stunde 
sich  besser  als  das  der  ersteren  ergab,  kann  zum  l*heil  darin  liegen, 
dass  die  Gase  in  einem  grossen  Yersuchsapparate  dargestellt  wur- 
deÄ,'  der  für  jeden  Versuch  mit  neuem  Reinigungsmaterial  versehen 
wurde  und  wahrscheinlich  in  d6r  ersten  Stunde  noch  nicht  frei  Ton 
atmosphärischer  Luft  war. 
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Gasprüfer:  38,5. 
Lichtstärken:  22,7  :  23,3  :  8,9. 
Gasprüfer:  96  :  97,5  :  38,5. 

Berechnung  nach  der  Lichtstärke  der  1.  Stunde: 
98,5  :  37,6. 

B. 
Die  Scala  des  Gasprüfers. 

Die  Grade  der  Scala  drücken  keine  absoluten  Werthe 
IS.  Der  Spalt  durch  welchen  die  Luft  eintritt,  ist  überall 
eich  weit,  die  Länge  der  Oeffnung  giebt  das  Maass  der 
ifl,  welche  zur  Flamme  tritt,  und  die  Grade  der  Scala 
>ben  bei  der  Prüfung  von  Leuchtgasen  nur  die  relativen 
erthe  desselben  an,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die 
ir  Zerstörung  des  Leuchtvermögens  erforderliche  Luft- 
enge diesem  Leuchtvermögen  direct  proportional  sei. 
ese  Voraussetzung  musste  durch  Versuche  mit  Mischun- 
in  brennbarer  Gase  in  bekannten  Verhältnissen  geprüft 
3rden,  und  sie  hat  sich  dabei  sehr  annähernd  als  richtig 
wiesen! 

Zur  Herstellung  der  Gasmenge  diente  ein  circa  12000 C.C. 
ssendes  Gasometer,  dessen  Einrichtung  ich  Bd.  LXXXI, 
177  angegeben  habe. 

1)  Leuchtgas  mit  Ölbildendem  Gas. 

Das  hiesige  Leuchtgas  forderte  in  den  Monaten  März 
id  April  1860,  in  welchen  ich  das  Gas  oft  geprüft  habe, 
»a  35-^37  Grade  Spaltöffnung.  Ich  drücke  diese  Be- 
haffenheit  aus,  indem  ich  ein  Gas  als  35 — 37grädig  etc. 
ler  als  Gas  von  35®  u.  s.  w.  bezeichne. 

Mit  Leuchtgas,  dessen  Grädigkeit  jeden  Tag  bestimmt 
id  nach  seinem  Gehalte  in  Rechnung  gebracht  wurde, 
ischte  ich  reines  Ölbildendes  Gas.  Die  Bereitung  des- 
iben  geschah  nach  Mitscherlich's  Verfahren  durch 
nleiten  von  Alkoholdampf  in  ein  Gemenge  von  100  engli- 
hcr  Schwefelsäure  mit  30  Wasser  bei  160—1620.  jy^^ 
fts. wurde  nach  Liebig's  Vorschrift  durch  Schwefelsäure 
m  etwa  Vorhandenem  Aetherdampf  gereinigt,  wobei  die 
(hwefelsäure   sich  nicht  unbedeutend  brä.uute,    D^^  G^^ 
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wurde  durch  ein  Gemenge  von  rauchender  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  vollständig  absorbirt,  was  mit  ölbildendem 
Gase,  das  nach  anderen  Methoden  bereitet  wurde,  nie  der 
Fall  war. 

95  Leuchtgas  von  35^  mit  5  ölbildendem  Gas  gab  38,5®. 

427® 

452® 

„      «     -46,5» 

„  „      „     50,3®. 

Die  angegebenen  Zahlen  sind  Mittelzahlen,  welche 
immer  aus  3  —  5  Versuchen  berechnet  wurden,  die  um 
höchstens  1®  differirten.  Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen 
den  Wirkungswerth  des  ölbildenden  Gases,  so  ergiebt  sich 
derselbe  im  Mittel  für  je  5  p.C.  ganz  nahe  =  5,5®;  wie 
folgende  Vergleichung  obiger  gefundener  Zahlen  mit  den 
berechneten  zeigt: 


90 

99 

„     35» 

..  10 

87,5 

99 

„     36» 

„  12.5 

85 

99 

..     35» 

„  15 

80 

99 

..     35« 

„  20 

Gefanden. 

Berechnet. 

38,5 

38,7 

52,7 

42,5 

45,2 

45,3 

46,5 

•      46,2 

50,3 

50,0 

Man  sieht,  dass  eine  überraschende,  fast  vollkommene 
Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung 
stattfindet.  Die  Bruch theilgrade  habe  ich  angeführt,  wie. 
sie  sich  aus  der  Berechnung  ergaben ;  die  Beobachtung 
ist  nur  in  besonders  günstigen  Fällen  bis  auf  ^^  genau 
auszuführen. 

2)  Leuchtgas  mit  Wasserstoffgas, 

Wie  in  der  vorhergehenden  Versuchsreihe  die  Leucht- 
kraft von  Leuchtgas  durch  Zusatz  von  ölbildendem  Gas 
erhöht  wurde,  so  wurde  sie  in  den  folgenden  Versuchen 
durch  Zusatz  von  Wasserstoffgas  vermindert,  um  zu  sehen, 
ob  auch  bei  geringhaltigen  Gasen  noch  die  beobachtete 
Proportionalität  stattfinde.  Die  gefundenen  Zahlen  sii^d 
auch  hier  wie  überall  Mittelzahlen. 
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Gef.    Berechn. 
90  Leuchtgas  von  38<>  mit  10  Wasserstoffgas 

gaben  34,1^    34,2«. 

80  Leuchtgas  von  36^  mit  20  Wasserstoffgas 

gaben  29,2»,    28,8«. 

70  Leuchtgas  von  36»  mit  30  Wasserstoffgas 

gaben  26,5»,    25,2». 

60  Leuchtgas  von  36»  mit  40  Wasserstoffgas 

gaben  .  24»,      21,6». 

Die  beiden  letzten  Versuche  sind  mit  Mischungen 
angestellt,  die  nicht  mehr  als  Leuchtgase  betrachtet  wer- 
den können.  Unter  28»  sind,  wie  sich  hier  so  wie  hei  anderen 
Mischungen  ergeben  hat,  die  Messungen  nicht  mehr  mit  gleicher 
Schärfe  wie  bei  reicheren  Gasen  möglich,  und  zwar  um  so  we- 
niger, je  minder  leuchtend  die  Flammen  sind.  Die  ersten 
Versuche  zeigen  die  gleiche  Proportionalität,  wie  sie  sich 
in  der  ersten  Reihe  herausgestellt  haben. 

3)  Versuche  mit  decarburirtem  Gas. 

Unter  decarburirtem  Gas  verstehe  ich  ein  Leuchtgas, 
welchem  durch  ein  Gemisch  von  rauchender  mit  wasser- 
freier Schwefelsäure  die  leuchtenden  Bestandtheile  mehr 
oder  weniger  vollständig  entzogen  sind.  Ich  erhielt  das- 
selbe, indem  ich  Leuchtgas  zuerst  durch  eine  Bunsen*- 
sche  Waschflasche,  die  mit  Schwefelsäure  gefüllt  war  und 
dsnn  durch  mehrere  mit  Bimsteinstücken  und  Schwefel- 
saure gefüllte  U  förmige  Röhren  gehen  Hess.  Wenn  das 
Gas  auf  diese  Weise  vollständig  oder  fast  vollständig  der 
schweren  Kohlenwasserstoffe  beraubt  ist,  zeigt  dasselbe 
am  Prüfer  20 — 21».  Die  Flamme  hat  aber  keine  scharfe 
Begrenzung,  die  Einstellung  der  Höhe,  so  wie  die  Beob- 
achtung des  Verschwindens  der  Leuchtkraft  sind  schwierig 
und  nicht  sicher.  Mischungen  von  solchem  Gas  mit  klei- 
neren Mengen  von  ölbildendem  Gas  gaben  desshalb  keine 
genügenden  Resultate. 

80  decarburirtes  Gas  von  ca.  21»  mit  20  ölbildendem 
6u  gab  89»,  berechnet  38,8». 

70  decarburirtes  Gas  von  ca.  21»  mit  30  ölbildendem 
Gas  gab  48»,  berechnet  47,7» 
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60  decarburirtes  Gas  von  ca.  21®  mit  40  olbildendem 
Gas  gab  57— 58^  berechnet  57,6«: 

Letzter  Versuch  nicht  genau,  die  Flamme  ist  zuekend  und 
zum  Zurückschlagen  geneigt. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  ein  schneller 
durch  die  Säure  geleitetes,  weniger  YoUständig  decarburir- 
Gas  verwendet.    Dasselbe  zeigte  27—28®. 

95  decarburirtes  Gas  +5  olbildendem  Gas  gaben  31* 
berechnet  31,3®. 

90  decarburirtes  Gas  mit  10  olbildendem  Gas  gaben 
37®,  berechnet  36,7®; 

70  Leuchtgas  von  36®  mit  30  decarburirteni  Gas  gab 
33,6®,  berechnet  30,3®. 

4)  Oelbildendes  Gas  mit  Wasserstöff^ai. 

Mischungen  von  Wasserstoff  mit  olbildendem  Gas 
gaben  keine  grosse  Schärfe;  die  Mischung  iriuss  minde- 
stens 20  p.c.  Ölbildendes  Gas  enthielten,  unx  eine  gut  be- 
grenzte Flamme  zu  bilden.  Die  fo^^^enden  Zahlen  sind 
die  Mittel  zahlreicher  in  mehrereu  Reihen  angestellter 
Versuche,   die  indessen  nicht  seÜr  nahe  übereinstimmten. 

Die  berechneten  Zahlen  beziehen  sich  auf  den  durch 
die  Versuchsreihe  1  gefundenen  Wirkungswerth  des  ölbil- 
denden Gases.  ... 

99  Wasserstoff  mit  20  olbildendem  Gas  .  (23— 27®) 
Mittel  24,3,  berechnet  22®, 

.     75  Wasserstoff   mit   25    olbildendem   Gas    (28— 29®) 
Mittel  28,5,  berechnet  27,5®.    . 

:    70  Wasserstoff  mit    30    olbildendem   Gas    (34-38®) 
Mittel  36,4,  berechnet  33®. 

60  Wasserstoff  mit  40  olbildendem  Gas  (34 --38®) 
Mittel  36,3,  berechnet  44®. 

50  Wasserstoff  mit  50  Ölbild.  G.,  bei  ungefähr  56.  schlägt 
die  Flamme  zurück,  ohne  noch  vollständig  lichtlos  zu  ^ein. 

Man  sieht,  dass  besonders  bei  den  .an  olbildendem 
Gas  ärmeren  Mischungen  im.VerhäitniSiS  zu  viel  Sauerstoff 
zur  Verbrennung  von.  Wasserstoff  verwendet  und  dadurch 
die  Proportionalität  gestört  wirü»      - 
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5)  Sumpfgas. 

Die  Versuche  mit  decarburirtem  Leuchtgase  hatten 
gezeigt,  dass  dasselbe  mehr  Luft  zur  vollständigen  Zer- 
störung seiner  Leuchtkraft  brauchte,  als  eine  Mischung 
von  ölbildendem  Gas  mit  Wasserstoff  von  gleicher  Leucht- 
kraft* Ein  decarburirtes  Gas  zeigte  z.  B.  22^.  Diess  würde 
einer  Mischung  von  Wasserstoff  mit  18  p.C.  ölbildendem 
Gas  entsprechen,  aber  eine  oberflächliche  Vergleichung 
zeigt,  dass  letztere  Mischung  ein  weit  grösseres  Leucht- 
vermögen als  das  decarburirte  Gas  besitzt.  Daraus  ging 
hervor,  dass  das  Sumpfgas,  welches  im  decarburirten  Gas 
enthalten  ist,  nicht  mit  ölbildendem  Gase  verglichen  oder 
auf  eine  Mischung  von  ölbildendem  Gase  mit  Wasserstoff 
von  gleichem  Kehlenstoffgehalte  als  das  Sumpfgas  redu- 
cirt  werden  kann. 

Reines  Sumpfgas,  durch  Erhitzen  von  essigsaurem 
Natron  mit  Kalk  erhalten,  brennt  im  Gasprüfer  mit  einer 
Flamme,  die  keine  scharfe  Begrenzung  zeigt,  indem  sie  von 
einer  kaum  sichtbaren  Hülle  umgeben  ist.  Die  Höhe  ist  dem- 
nach nicht  genau  zu  bestimmen.  Ebenso  ist  nach  dem 
Aufdrehen  des  Spaltes  die  innere  Flamme  nicht  scharf 
gesondert  und  das  Verschwinden  des  letzten  Scheines 
•über  dem  schwer  erkennbaren  inneren  Kegel  schwierig 
-2U  beobachten.  Das  gefundene  Mittel  der  Beobachtungen 
■war  26®.  Diess  würde  einer  Mengung  von  mindestens 
=20  p.c.  ölbildendem  Gase  mit  Wasserstoff  entsprechen. 
Als-  aber  die  Leuchtkraft  von  Sumpfgas  mit  der  einer  Mi- 
schung von  20  p.c.  ölbildendem  Gas  und  80  Wasserstoff 
'verglichen  wurde,  wobei  ich  die  Gase  aus  Bunsen'schen 
Lampen,  deren  Luftlöcher  verstopft  waren,  mit  gleich  hohen 
Flammen  brennen  Hess,  ergab  sich,  dass  Sumpfgas  5  Zoll, 
-di€?Mischung  aber  18  Zoll  vom  Diaphragma  brennen  musste, 
um  das  Gleichgewicht  herzustellen.  Demnach  ist  das 
Leuchtvertnögen  einer  Mischung  von  20  ölbildendem  Gas 
•mit  80  Wasserstoff  mindestens  13  Mal  grösser  als  die  des 
'Sumpfgases,  obwohl  letzteres  die  procentische  Zusammen- 
setzung eines  Gemenges  aus  gleichen  Raumtheilen  Wasser- 
Stoff  und  ölbildendem   Gas   besitzt.     Hiernach  wird  mwi 
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Frankland's  Ansicht  beistimmen  müssen,  dass  das  Sumpf- 
gas in  der  Praxis  als  beinahe  nicht  leuchtendes  Gas  an- 
gesehen werden  könne.  Zu  dem  gleichen  Resultate  ist 
Pettenkofer  gelangt  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung 
des  Gases  der  Adelheidsquelle.  Siehe  die  Abhandlungen 
der  mathem.  phys.  Classe  der  Königl.  bayer.  Acad.  6.  Bd. 
L  Abth.  (in  der  Reihe  der  Denkschriften  der  XXV.  Bd. 
p.  115). 

Mischungen  von  Sumpfgas  mit  Wasserstoff  gaben  nur 
unsichere  Resultate,  z.  B.: 

60  Sumpfgas  mit  30  Wasserstoff  zwischen  17  —  15®, 
berechnet  15,5^ 

50  Sumpfgas  mit  50  Wasserstoff  ungefähr  16^  ber.  13^ 

Leuchtgas  mit  Sumpfgas  gemischt  gab  folgende  Re- 
sultate, welche  zeigen,  dass  in  einer  Mischung  beider  die 
Gemengtheile  ihre  Wirkungswerthe  nicht  ändern. 

90  Leuchtgas  von  35®  mit  10  Sumpfgas  gab  im  Mittel 
von  4  Versuchen  34®,  berechnet  34,1®. 

80  Leuchtgas  von  39®  mit  20  Sumpfgas  gab  im  Mittel 
von  4  Versuchen  38®,  berechnet  36,6®. 

60  Leuchtgas  von  35®  mit  40  Sumpfgas  gab  schlechte 
schwer  vollständig  zu  entleuchtende  Flamme  —  bis  gegen 
35®,  berechnet  31,4®. 

Als  letztere  Mischung  photometrisch  in  der  oben  bei 
der  Mischung  von  Sumpfgas  mit  Wasserstoff  beschrie- 
benen Weise,  welche  freilich  nur  ein  annäherndes  Resultat 
geben  konVite,  mit  Leuchtgas  verglichen  wurde,  ergab  sich 
das  Verhältniss  des  Leuchtgases  (7,5  Zoll)  zur  Mischung 
(6  Zoll)  =  1,5  : 1. 

Wenn  das  Sumpfgas  gar  nicht  leuchtete,  würde  die 
berechnete  Leuchtkraft  des  Gemenges  1,6  :  1  geben.  Die 
Differenz  ist  offenbar  Versuchsfehler  und  der  Versuch  ist 
ein  weiterer  Beweis  für  die  überaus  geringe  fast  =  0  zu 
setzende  Leuchtkraft  des  Sumpfgases. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  das  Sumpf- 
gas in  die  Angaben  des  Gasprüfers  einen  Fehler  bringt 
£s  ist  darnach  unmöglich,  die  Leuchtwerthe  verschiedener 
.Gase  etwa  in  Procenten  an  ölbildendem  Gas  auszudrücken, 
denn  100  Sumpfgas  würden   dem  Prüfer  zufolge  entspre- 
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chen  22  ölbildendem  Gas,  demnach  30  p.C.  in  einem  Leucht- 
gase als  6,5  p.c.  Ölbildendes  Gas  berechnet  werden ,  wäh- 
rend ihr  Leuchtwerth  kaum  der  von  0,5  p.C.  ölbildendem 
Gas  ist. 

Wenn  aber  auch  hiernach  die  Scalentheile  des  Instru- 
mentes keine  absoluten  Werthe,  z.  6.  nicht  das  Aequiva- 
lent  an  ölbildendem  Gase  ausdrücken  können,  so  kann 
doch  der  Prüfer  dienen,  die  relativen  Werthe  verschiedener 
Leuchtgase  zu  bestimmen.  Das  Folgende  wird  darthun, 
wie  gering  der  Fehler  nur  sein  kann,  welchen  hierbei  das 
Sumpfgas  veranlasst. 

Vergleicht  man  die  nach  zuverlässigen  Methoden  aus- 
geführten Analysen  von  Leuchtgasen,  abgesehen  von 
Wassergasen  und  Holzgas,  so  ergiebt  sich,  dass  der  Ge- 
halt derselben  an  Sumpfgas  nicht  sehr  wechselnd  ist,  dass 
er  nur  zwischen  35  und  45  p.C.  schwankt.  Im  Mittel  aus 
Frankland's  Analysen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII.) 
von  Leuchtgasen  aus  den  verschiedensten  englischen  Stein- 
kohlen (Bogheadkohle  ausgenommen)  so  wie  aus  Lan- 
doldt's  Analysen  des  Heidelberger  Gases  (über  die  che- 
mischen Vorgänge  in  der  Flamme  des  Leuchtgases  etc., 
Habilitationsschrift  etc.  Breslau  1856)  und  aus  Wunder's 
Analysen  von  Gasen  aus  Zwickauer  Steinkohlen  (dies.Journ. 
LXXX,  231)  ergiebt  sich  ein  durchschnittlicher  Gehalt  von 
40  p.c.  Sumpfgas  im  Steinkohlengase.  Nimmt  man  nun 
diesen  Gehalt  als  den  normalen  an,  so  kann  der  Fehler 
in  der  Werthsbestimmung  eines  Leuchtgases,  der  durch 
einen  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  desselben  an 
Sumpfgas  herbeigeführt  wird,  nur  sehr  gering  ausfallen. 
Enthält  z.  B.  das  Gas  10  p.C.  mehr  Sumpfgas,  also  50  p.C, 
was  kaum  vorkommen  wird,  so  würde  diess  am  Gasprüfer 
2^0  2a  viel  geben  und  umgekehrt.  So  würde  das  von 
Frankland  analysirte  Gas  aus  Pel  ton  -  Kohle ,  welches 
ungewöhnlich  wenig  Sumpfgas,  nämlich  32,9  p.C.  enthält, 
um  1,8®  zu  gering  am  Gasprüfer  erscheinen.  Es  möchten 
diess  die  ungünstigsten  Fälle  sein.  In  der  Regel  werden 
nur  die  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  reichen  Gase 
einen  den  angenommenen  Durchschnitt  übersteigenden 
Gehalt  an  Sumpfgas  enthalten,  und  diese  würden,  demwo^dx 
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um  etwas  zu  gut  erscheinen.  Die  geringhaltigen  an  Was- 
serstoff reichen  Gase,  wie  diejenigen  aus  den  letzten  Pe- 
rioden der  Destillation  werden  dagegen  um  etwas  ^u  ge- 
ring erscheinen,  wenn  nicht  dieser  Fehler  durch  den  unter 
A  hervorgehobenen  Umstand,  dass  wasserstoflfreiche  Flam- 
men zu  viel  Luft  fordern,  aufgehoben  wird. 

Für  Wassergase  und  Holzgas  wird  natürlich  die  Scala 
des  Gasprüfers  modificirt  und  es  werden  die  Angaben  re- 
ducirt  werden  müssen,  da  diese  Gase  geringere  Menge 
von  Sumpfgas  enthalten. 

Es  bedarf  übrigens  nur  einer  nicht  sehr  umständ- 
lichen Modification  in  der  Anwendung  des  Gasprüfers,  um 
den  Sumpf  gas  fehler  ganz  zu  umgehen  und  die  Procente  an  öl- 
bildendem  Gas  zu  ermitteln,  welchen  die  Leuchtkraft  eines  Gases 
entspricht.  Das  Verfahren  habe  ich  in  diesem  Journal,  LXXXI, 
177,  beschrieben. 

Man  braucht  dazu  2  Gasometer;  aber  auch  nur  mit 
einem  unter  möglichst  gleichem  Drucke  niedergehenden 
Gasometer  kann  die  Bestimmung,  wenn  auch  weniger 
einfach,  geschehen.  Nachdem  nämlich  die  Grädigkeit  eines 
Leuchtgases  bestimmt  ist,  wird  ein  Theil  desselben  über 
Quecksilber  in  einer  graduirten  Röhre  abgemessen  und 
darin  nach  Bunsen*s  Methode  (Gasometrische  Methoden 
p.  59  u.  109)  durch  eine  mit  Schwefelsäure  getränkte  Kök- 
kugel  das  Volumen  der  schweren  Kohlenwasserstofife  be- 
stimmt Hierauf  wird  ein  hinreichendes  Volumen  des 
Gases  langsam  durch  das  beschriebene  System  absorbiren- 
.der  Röhren  in  das  Gasometer  geleitet,  um  ihm  die  schwe- 
ren Kohlenwasserstoffe  zu  entziehen,  und,  wenn  diess  ge- 
schehen, das  Gas  auf  seine  Grädigkeit-  geprüft.  Die 
Berechnung  wird  mit  Berücksichtigung  des  gefundenen 
Volumens  der  schweren  Kohlenstoffe  in  der  oben  angege- 
benen Weise  geführt. 

6)  Kohlenoxyd. 

Um  einen  etwaigen  Einfluss  des  in  kleiner  Menge  in 
dem  Leuchtgase  enthaltenen  Kohlenoxydes  kennen  zu 
lernen,  wurden  folgende  Versuche  angestellt 
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90  Leuchtgas  von  37®  mit  10  Kohlenoxyd  gaben  33,5«, 
berechnet  88,8®. 

50  Sumpfgas,  25  Wasserstoff  und  25  Kohlenoxydgas 
gaben  ^eine  gute  Flamme,  sie  zeigte  13—14®,  berechn.  13®. 

Diese  Versuche  beweisen,,  dass  das  Eohlenoxyd  keine 
störende  Wirkung  äussert. 

7)  Stickgas. 

Um  keines  der  mitwirkenden  Elemente  zu  übergehen, 
habe  ich  auch  aber  den  Einfluss  des  Stickgases,  welches 
in  so  grosser  Menge  in  die  Flamme  eingeführt  wird, 
einige  Versuche  angestellt. 

Das  Stickgas  wurde  nach  Corenwinder's  Methode 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali 
mit  Salmiak  bereitet. 

80  Stickgas   mit  20  Ölbild.  Gas   gaben   am  Gasprüfer  13®. 
70        „  „     30      „         „  ,        „  „         25®. 

60        „  ,.     40      „         „         „        ,.  „         36®. 

Die  Flammen  der  beiden  letzten  Mischungen  waren 
trübe  aber  sehr  scharf  begrenzt  und  zu  genauer  Einstel- 
lung besonders  geeignet.  Beim  Oeffnen  des  Schlitzes  bil- 
det sich  ein  schöner  innerer  Kegel,  dessen  leuchtende 
Spitze  sehr  bestimmt  verschwindet.  Es  gilt  diess  vorzüg- 
lich von  der  Mischung  aus  60  Stickgas  mit  40  ölbildendem 
Gas.  In  sieben  Versuchen  mit  zwei  verschiedenen  Gas- 
gemengen wurden  immer  genau  36®  gefunden,  ich  möchte 
desshalb  diese  Mischung  zur  Feststellung  eines  Ausgangs- 
punktes für  die  Scala.des  Instruments  sowie  zur  Prüfung 
eines  solchen  auf  die  genaue  Uebereinstimmung  mit  dem 
Originale  meines  Gasprüfers  besonders  empfehlen*). 

Die  bei  den  Versuchen  mit  Mischungen  aus  ölbilden- 
dem OrM  und  Stickstoff  erhaltenen  Zahlen  zeigen  keine 
Proportionalität. 

Das  "gefundene  Verhältniss  von  Mischungen  mit  20,  30 


*)  Man  hat  dabei  den  Punkt  festzuhalten,  bei  welchem  in  ganz 
ruhiger  Luft  der  letzte  Schein  über  dem  inneren  Kegel  verschwunden 
ist,  während  er  bei  der  geringsten  Luftbewegung  momentan  über 
dem  Kegel  wieder  erscheint. 

Joaro.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXUL  6.  ^SÄ 


954  Erdmann:    Ueber  den  GaspraÜBi; 

und  40  p.c.  ölbildendem  Gas  ist  13  :  25  :  36,  das 
ersten  Zahl  berechnete  müsste  13  :  19,5 :  26  —  oder  um- 
gekehrt das  aus  der  letzten  berechnete  36 :  27  :  17  bcib.  Es 
erklärt  sich  der  Mangel  an  Uebereinstimmung  sehr  leicht 
daraus,  dass  der  in  die  Flamme  von  ihrer  Aussenfläche 
eindringende  Sauerstofif  hier  nur  Ölbildendes  Gas  und 
nicht  wie  bei  den  Mischungen  mit  Leuchtgas  und  Wasser- 
stoff noch  ein  anderes  brennbares  Gas  vorfindet  und  dem- 
gemäss  bei  den  an  ölbildendem  Gas  ärmeren  G^nüschen 
eine  verhältnissmässig  grössere  Menge  Ölbildendes  Gas 
verbrennt  als  bei  den  reicheren. 

Die  Flammenhöhe  als  Xaass  des  Consums. 

Dass  bei  Leuchtgasen  von  mittlerer  Zusanmiensetzung 
und  zwar  bis  zu  den  Grenzen  von  30 — 60^  die  Flammen- 
höhe ein  hinreichend  genaues  Maass  des  Consums  des 
geprüften  Gases  ist,  geht  aus  den  Versuchen  unter  m.  B« 
hervor.  Man  kann  die  Flamme  als  eine  durch  das  Glühen 
ihrer  Oberfläche  sichtbar  gemachte  kegelförmige  Gasmasse 
betrachten,  deren  Volumen  bestimmt  ist  durch  die  Basis 
des  Kegels  d.  h.  den  Querschnitt  des  Brenners  und  seine 
Höhe.  Unter  welchem  Drucke  das  Gas  in  den  Apparat 
einströmt,  ist  gleichgiltig,  denn  in  dem  weiten  Brenner- 
rohre setzt  es  sich  mit  der  Atmosphäre  ins  Gleichgewicht; 
eben  so  kann  die  verschiedene  Ausströmungsgeschwindig- 
keit, welche  durch  das  specifische  Gewicht  bedingt  ist»  bei 
der  Weite  des  Br^nnerrohres  keinen  bedeutenden  Einfluss 
ausüben.  Ein  Fehler  aber  wird  bei  dieser  Messung  be- 
gangen, wie  die  folgenden  Versuche  zeigen.  Er  ist  da- 
durch bedingt,  dass  die  an  schweren  Kohlenwasserstoffen 
reicheren  Gase  und  Dämpfe  des  Leuchtgases,  welche  mehr 
Volumina  ihrer  Bestandtheile  condensirt  enthalten,  indem 
sie  in  die  Flamme  eintreten,  diese  durch  ihr  Zerfallen  in 
Verbindungen  von  minderer  Verdichtung  mehr  vergrössem 
als  diejenigen  Gase,  welche  Kohlenwasserstofife  von  gerin- 
gerer Verdichtung  enthalten.  Wenn  z.  B.  ein  Leuchtgas 
seine  Leuchtkraft  nicht  sowohl  ölbildendem  Gase  als  viel- 
mehr beigemengten  Dämpfen  von  Benzin  verdanken  sollte, 
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dessen  Dampf  9  Yohimma  Kohlenstoff  und  WassersU^ 
condensirt  enthält^  während  das  ölbildende  Gas  davon  nur 
4  enthalt»  so  ist  gewiss,  dass  die  Flamme  eines  solchen 
Qases  bei  gleicher  Höhe  weniger  Gas  consumiren  muss, 
als  die  eines  Gases,  das  durch  Ölbildendes  Gas  leuchtet 

Ich  habe  mich  durch  Versuche  darüber  zu  vergewisseiii 
gesucht,  welchen  £influ8S  dieser  Umstand  auf  die  Ge^- 
nauigkeit  der  Resultate,  welche  der  Gasprüfer  giebt,  aus- 
üben könne.  Zu  diesem  Zwecke  Hess  ich  das  Gas  aus 
dem  Gasometer  mit  constantem  Drucke  in  den  Gasprüfer 
einströmen,  stellte  die  Flamme  auf  die  richtige  Höhe  ein 
und  mass  dann  mittelst  einer  Secundenuhr  die  Zeit,  inner- 
halb welcher  gleiche  Mengen  verschiedener  Gase  verzehrt 
wurden. 

60  VoL  Leuchtgas  von  36,5«  (=  6720  aC.)  verbrann- 
ten in  612  Secunden. 

10  Vol  =  102  Secunden. 

Dasselbe  Leuchtgas  zeigte  nach  Vermischung  mit 
etwas  Benzindampf  39^.  60  Vol.  wie  oben  strömten  nun 
aus  in  637  Secunden. 

10  Vol.  =  106  Secunden. 

Die  verbrannten  Mengen  verhielten  sich  wie 
100 :  103,8. 

10  Volumina  eines  Gemenges  von  85  desselben  Leucht- 
gases mit  15  ölbildendem  Gas  =  47^  strömten  aus  in 
117  Secunden. 

Hier  ist  das  Verhältniss  des  Leuchtgas  zu  dem  des 
Gemenges : 

2 :  2,29. 

Vergleicht  man  aber  die  gefundene  Zahl  47®  mit  der 
für  ein  Gemisch  aus  85  Leuchtgas  von  36,5®  und  15  öl- 
bildendem Gas  nach  UL  6.  1.  sich  durch  Berechnung  er- 
gebenden, so  erhält  man  das  gleiche  Resultat  =  47®. 

Ueber  den  Grund  der  Uebereinstimmung  kann  man 
k&Bin.  zweifelhaft  sein.  Nach  allen  in  Vorstehendemi  mit- 
getheilten  Versuchen,  vergl.  namentlich  HI.  B.  1,  2,  4  und 
Ö9  ^ehl  der  Gasprüfer  die  Gehalte  wenig  leuchtender  Gase 
etwas  zu  hoch  an.  Der  Spalt  muss  bei  solchen ,  um  die 
Eptleachtung  zu  bewirken,  etwas  zu  weit  geöffiiet  NFretd^Yi^ 
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indem  der  Sauerstoff  der  Luft  ausser  auf  den: -glühenden 
Kohlenstoff  sich  auch  in  verhältnissmässig.  zu :  grosser 
Menge  auf  die  übrigen  brennbaren  Elemente  wirft.  .  Bei 
^Gasen  von  grösserer  Leuchtkraft  verschwindet  dieser  Feh- 
ler, indem  er  hier  den  Fehler  compensirt,  welchen  die 
Anwendung  der  Flammenhöhe  als  Maass  des  consumirten 
Gases  herbeiführen  muss.  Es  scheint,  dass  bei.  den  ge- 
•wählten  Dimensionen  des  Apparates  die  Compensation  sich 
sehr  glücklich  für  die  Zusammensetzung  der  eigentlichen 
Leuchtgase  gestaltet.  Ich  glaube,  dass  man  bei  der  Prü- 
fung von  solchen  von  einem  genaueren  Maasse  als  die 
Flammenhöhe  bietet,  absehen  kann,  ja  absehen  muss,  um 
nicht  das  Resultat,  indem  man  dasselbe  von  einem  Fehler 
unabhängig  zu  machen  sucht,  durch  den  entgegengesetz- 
t»n  Fehler  zu  trüben.  Nur  bei  Gasen  von  ungewöhnlicher 
Zusammensetzung,  z.  B.  der  Producte  aus  verschiedenen 
Zeiten  der  Vergasung  u.  s.  w.,  würde  ich  die  Anwendung 
einer  kleinen  Gasuhr  zur  Bestimmung  des  Consums  für 
zweckmässig  halten.  Jedenfalls  jgeht  aus  dem  Vorstehen- 
den hervor,  dass  der  Prüfer  zwischen  28  und  50®,  d.  h. 
innerhalb  der  Extreme,  zwischen  welchen  die  Gehalte  der 
meisten  Leuchtgase  liegen,  hinreichend  genaue  Resultate 
giebt 


XLV. 

lieber  ein  eigenthümliches  KrystaÜisations- 
phänomen. 

Von 
Carl  von  B[atier. 

In  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie  (40.  Bd.) 
wurde  von  mir  eine  Analyse  des  rhomboedrischen  schwe- 
felsauren Kalis  angeführt,  welches  wie  bekannt  in  ein^ 
Fabrik  zu  Glasgow  bei  der  Aufarbeitung  von  Eelplaugen 
.gewonnen  wird,  und  zuerst  von  Mitscherlicb'  beschrie- 
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ben  worden  ist*).  Es  hatte  sich  gezeigt,  dass  es  nach 
der  Formel  SKaO.SOs+NaO.SOa  zusammengesetzt,  und 
daher  identisch  mit  dem  von  Penny  untersuchten  „P/ate- 
suiphat»  of  fotasV  sei  ^), 

"  Es  ist  nun  eine  bemerkenswerthe  Erscheinung,  dass 
wenn  man  eine  solche  Mischung  künstlich  bereitet  und 
diese  Krystalle  darin  fortwachsen  lässt,  sich  hierbei  ihre 
plattenfdrmige  Gestalt  nie  erhält,  sondern  ausnahmslos 
das  DihexaSder  auftritt.  Umgekehrt  lässt  sich  unter  hun- 
derten  von  Krystallen  des  Pabrikproducts  auch  nicht  einer 
auffinden,  der  nicht  plattenförmig  wäre.  Es  muss  also 
eine  bestimmte  Ursache  bei  dem  Processe  ihrer  Gewinnung 
diese  constante  Form  bedingen,  und  es  erinnert  die  Er- 
äbheinung  an  den  localen  Formtypus  gewisser  krystalli- 
sirtier  Mineralien,  wo  auch  örtliche  Verhältnisse  während 
ihrer  Entstehung  einen  eigenthümlichen  Habitus  der 
Gestalt  hervorbrachten,  aus  welchem  auf  die  Localität 
ihres  Vorkommens  geschlossen  werden  kann.  Durch  Bei- 
mischen verschiedener  Substanzen  zu  den  Krystallisations- 
latigen,  aufweiche  Weise  namentlich  Beudant  in  meh- 
reren Fällen  gezeigt  hat,  dass  hierdurch  gewisse  Combi- 
liationen  der  Form  an  Krystallen  hervorgerufbn  werden 
können,  ohne  dass  von  den  Beimischungen  selbst  etwas 
aufgenommen  wird,  gelang  es  ebenfalls  nicht,  dem  Fabrik- 
producte  äusserlich  ähnliche  Individuen  zu  erhalten.  Aber 
es  gab  diess  Gelegenheit,  einige  andere  Erscheinungen 
beobachten  zu  können. 

Als  Krystalle  des  rhomboedrischen  Salzes  in  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  gelegt 
wurden,  fand  eine  Fortbildung  statt.  Es  entstanden  darüber 
lange  sechsseitige  Säulen,  in  deren  Mitte  die  sechsseitige 
Platte  eingelagert  war.  Da  diese  Säulen  eine  ausgezeich- 
nete Spaltbarkeit,  senkrecht  auf  ihre  Längenaxe,  haben, 
so  Hessen  sich  leicht  von  einer  Stelle  ausserhalb  des  ein- 
geschlossenen Kernes  zu  demselben  parallele  Plättchen 
abtrennen.  Solche  zeigten  aber  die  Eigenschaften  des. ge- 


•)  Pogg-  Ann.  LVIII,  468. 
•^  Phil.  Mag.  (4.)  X,  40J. 
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wohnlichen ,  prismatischen  schwefelsauren  Ammoniaks. 
Hieraus 'geht  nun  das  interessante  Factum  hervor,  dast 
sich  zwei  Substanzen  nach  den  Gesetzen  der  Isomorphie 
übereinander  gelagert  hatten,  die  aber  zwei  verschiedenen 
Systemen  angehören  —  eine  Episomorphie  zwischen  einem 
rhombo€drischen  und  einem  prismatischen  Salze.  Wohl 
sind  in  diesem  speciellen  Falle  die  Winkelwerthe  beider 
Combinationen  so  sehr  nahe  liegend,  dass  nicht  die  Mes- 
sung, sondern  nur  die  optischen  Eigenschaften  darüber 
entscheiden  konnten.  Allein  die  Platten  des  KaUnatron* 
Salzes  waren  optisch  einazig,  jene  von  dem  Anschüsse  im 
schwefelsauren  Ammoniak  abgespaltenen  aber  zweiaxig. 

Ware  die  Construction  des  Krystallgeb&udes  —  elo 
solches  darf  es  wohl  genannt  werden,  da  jeder  KrystaU 
ein  Aggregat  von  nach  einer  bestimmten  Richtung  orien» 
tirten  kleinsten  Kryställchen  ist  —  eine  völlig  unVariabie, 
so  könnte  die  beschriebene  Bildung  sich  nicht  entwickeln, 
denn  wie  gering  auch  der  Unterschied  in  den  beiden  ge- 
dachten Formen  ist,  so  besteht  derselbe  doch  factisch. 
Allein  Abweichungen  von  den  streng  normalen  Linien 
und  Winkeln  kommen  eben  vor  bei  der  Krystallbildung*). 
Ferner  haben  genauere  Messungen  an  den  als  isomorph 
betrachteten  Substanzen  gezeigt,  dass  sie  nicht  absolut 
gleich  seien,  wodurch  bewiesen  war,  dass  der  Begriff  der 
Isomorphie,  was  dieses  Merkmal  anbelangt,  nur  eine  an- 
nähernde Geltung  habe.  In  einem  Krystalle  aber,  welcher 
aus  2  solchen  Substanzen  von  nicht  völlig  gleichen  Win- 
kelwerthen  besteht,  kann  ihre  Mischung  nicht  als  eine  ins 
Unendliche  gehende  betrachtet  werden;  die  letzten  con- 
stituirenden  Bestandtheile  desselben  repräsentiren  die  klein» 


*)  Ein  sehr  merkwürdiges  Beispiel,  wie  weit  die  Krümmung  einer 
Fläche  geben  könne,  beobachtete  ich  an  einem  grossen  Krystalle  Ton 
schwefelsanrem  Nickeloxydul-Kali,  der  in  einer  Mischung  von  schwe- 
felsaurem Kobaltoxydul-Ammoniak  und  schwefelsaurem  Magnesia- 
Ammoniak  fortge wachsen  war.  Die  blassrothe  Hülle  bildete  darüber 
an  einer  Seite  eine  Fläche ,  die  vom  Mittelpunkt  der  Krümmung  an 
gegen  eine  Seite  einen  Winkel  von  6^  gegen  den  anderen  Endpunkt 
zu  einen  Winkel  von  4^  betrug,  und  zwar  bei  einer  Gesammtlänge 
der  Fläche  von  9  Linien.  Sie  war  dabei  trotzdem  ziemlich  spiegehicL 
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sten  Indivldnen  der  einzelnen  Salze ,  dennoch  lagern  sie 
sich  aber  an  einander,  als  beständen  sie  aus  einer  einzi- 
gen homogenen  Substanz.  Noch  mehr  in  die  Augen  fal- 
lend zeigt  das  Phänomen  ihres  Uebereinanderwachsens, 
dass  derlei  nicht  absolut  gleiche  krystallisirte  Körper  nach 
der  Art  analoger  Partikel  sich  übereinander  gruppiren 
könnien.  Kaum  grösser  als  in  solchen  ist  in  dem  ange- 
fahrten Falle  die  Differenz  in  der  Gestalt  beider  Salze,  die 
man  geradezu  als  isomorph  betrachten  könnte,  wenn  nicht 
die  optischen  Eigenschaften  auf  das  Oegentheil  hinweisen 
würden.  Aber  der  Begriff  der  Isomorphie  setzt  auch  che- 
mische Aehnlichkeit  voraus.  Nun  lässt  sich  denken,  dass  die 
chemische  Aehnlichkeit  des  schwefelsauren  Kalis  mit  Ammo- 
nium durch  das  in  geringer  Menge  beigemischte  Natron 
nicht  aufgehoben  werde.  Die  Bedingungen  für  das  Ver- 
halten eigentlich  isomorpher  Substanzen  sind  sonach  nicht 
völlig  aber  doch  annähernd  gegeben,  dass  die  Moleküle 
der  beiden  Substanzen  noch  attractorisch  auf  einander 
wirken  und  in  orientirter  Richtung  sich  überlagern  konn- 
ten. Das  gewissermaassen  Gezwungene  bei  der  Bildung 
'solcher  Krystalle  ist  übrigens  aus  ihren  krummen  und  ver- 
zogenen Flächen  deutlich  sichtbar. 

3  Aeq.  chromsaures  Kali  mit  1  Aeq.  chromsauren 
Natron  gemischt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen gaben  Krystalle,  die  plattenförmig,  also  genau  wie 
das  schwefelsaure  Doppelsalz,  welches  beim  Fabrikprocess 
entsteht^  aussahen. 

1,520  Grm.  gaben  2,063  Grm.  BaO.CrO,  =  53,64  p.C. 
CrO,. 

Die  Formel  fNaOr'^^*  verlangt  53,76  p.C.  CrO«,  wenn 
das  Aequivalent  Cr  =  26  angenommen  wird. 

Die  Krystalle  des  schwefelsauren  Kali-Natrons  wachsen 
auch  in  einer  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  und  schwefelsaurem  Silberoxyd  fort.  Die  Menge  des 
Silbers,  welche  hierbei  aufgenommen  wird,  ist  aber  nur 
sehr  gering.  Ich  machte  diesen  Versuch,  da  nach  Mit- 
scherlich  das  wasserfreie  Natronsulphat  dieselbe  Form 
wie  schwefelsaures  Silberoxyd  hat,  und  daher  yeriau.tbL^t» 
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werden  konnte,  dass  letzterem  hier  eine  ähnliche  Bolb:  wie 
ersteres  spielen  dürfte.  Die  geringe  Löslichkeit  deaaelben 
gestattet  indessen  nicht,  dass  sich  eia  anloges  Misoirnngs- 
yerhältniss  bilde. 

Alle  diese  verschiedenen  Krystallbildungen :  wurden 
yon  meinem  Freunde  Seh  rauf,  Gustos  am  Hofmineralien- 
cabinet,  krystallographisch  und  optisch  untersucht,  und  ich 
führe,  seine  mir  gefälligst  gemachte  Mittheilung  im  Fol- 
g;eiiden  an: 

Schwefelsaures  Natron-KaU,  erhalten  durch  Fortwachsen- 
lassen  der  Erystalle  des  Fabrikproducts  in  einer  analoigen 
kü^nstlii^h  dargestellten  Mischung. 

Die  untersuchten  Erystalle  hatten 
dihexaedrischen  Habitus  und  waren 
meist  von  den  Flächen  d  und  a  ge- 
bildet, selten  hingegen  trat  als  erste 
Abstumpfung  ^d  und  .die  sechssei- 
tige Säule  p  auf.  Die  gemessenen 
Winkel,  welche  wegen  der  eigen- 
thümlichen  Bildung  der  Flächen,  die 
krumm,  etwas  verzogen  und  gleich- 
sam zur  Bildung  gezwungen  erscheinen,  nicht  mit  ab- 
soluter Schärfe  bestimmt  werden  können,  stimmen  mit 
der  Angabe  Mitscherlich's  für  hexagonales  schwefel- 
saures Kali  so  gut,  dass  eine  Vergleichung  beider  anzu- 
stellen näher  lag,  als  aus  den  Messungea  ein  neues  Axen- 
verhältniss  aufzustellen.  Die  gemessenen  Winkel,  als  Mittel 
vieler  einzelner  Bestimmungen,  sind: 

Schrauf  beobachtet:     Mitscher- 
Grenzwerthe.       lieh, 
(54-560)  56<> 

(49—500)  480  58' 

(66—70«)  68« 

(33—380)  360  33/ 

Ausser  den  Messungen  Mitscherlich's  liegt  noch 
eine  .Angabe  von  Senarmont  «(i  =  53«  23'  vor,  welche 
aber  an  ^:einem  der  vorliegenden  Krystalle  bestätigt  ge- 
funden wurd^.  Wollte  man  nun  die  Substanz  in  das  rhom- 
boedrische   System   einreihen,    so   erhielten   die  Fläche^ 


ad 

=s 

55«  30' 

M 

= 

49»  10' 

Ü 

=r 

68»  15' 

«irf. 

= 

3ß0  40' 
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nitoh  Mjller's  NömeAclatur  folgende  Bezeichnung:  «  =  111, 
i  £r:t  100,  (f  =  122;  allein  es  ist  dennoch  unmöglich,  auö 
diesen  Daten  allein  schliessen  zu  wollen,  dft'  diö  ange- 
führten Messungen  eben  so  gut  mit  den  Winkeln  von 
KaO.SOa,  welches  doch  prismatisch  ist,  als  mit  der  An- 
nahme des  rhomboedrischen  Systemes  übereinstimmen. '' 

Es  sind  nämlich  die  Winkel  von 

prismat.  KaO.SOa.  rhomboedr..(KaO,NaO)SO^, 
^^.,     (111)  (010)  =  56«  20'.  (100)  (111)  =  56«. 

/^      (2!0)  (010)  =  56«  11'.  (100)  (122)  =  56^ 

.    (111)  (111)  =  48»  52'.  (111)  (122)  =  48<>  58'. 

-nr    (111)  (210)  =r  49«  18'.  (111)  (122)  =  48«  58'. 

Es  sind  daher  die  krystallographischen  Elemente  nicht 
mnreichend ,  um  über  .  das  Krystallsystem  mit  Gewissheit 
zu  entscheiden;  ja  selbst  die  optischen  Kennzeiphen  sind 
in  diesem  speciellen  Falle  nicht  ganz  genügend.  Die  ge- 
fitohliflfenen  Axenplatten  zeigen  ein  verschwommenes  Kreuz 
nnd  positiven  Charakter.  Da  nun  das  Kreuz  immer  etwas 
undeutlich  und  nie  vollkommen  geschlossen  erscheint,  und 
tiahezu  einen  Axen Winkel  von  0«  bis  3«  andeutet,  so  ist 
mit  voller  Sicherheit  keine  Entscheidung  möglich,  da  ja 
die  Wahrscheinlichkeit  nahe  liegt,  dass  bei  diesem  Ge- 
menge der  krystallographische  Charakter  von  KaO.SOs 
erhalten  bliebe,  und  nur  der  optische  durch  die  Beimen*- 
gung  von  NaO  so  afficirt  wird,  dass  ß  =  Y  und  der  Axeki«- 
winkel  ÄB  =  o  wird,  ein  den  Seignettesalzmisch^ngen  ana- 
loger Fall'*). 

Chromsaures  Kali-Natron  (3KaO .  CrOs  +  NaO .  CrO»).   Die 

Krystalle  dieser  Verbindung  haben  einen  doppelten  Habi- 
tus,  entweder  plattenförmig  durch   das  Vorherrschen  der 


•)  Es  ist  demnach  bemerkenswerth ,  dass  nicht  nur  der  Habitus 
der  Krystalle  des  Fabrikproducts,  wie  früher  angedeutet  wurde,  sich 
ändert,  wenn  man  sie  weiter  wachsen  lässt,  in  einer  analogen  Mi- 
schung, sondern  dass  auch  die  optischen  Eigenschaften  dann  mehr 
undeutlich  werden,  da  erstere  nach  Schrauf's  Beobachtung  ur- 
sprünglich doch  entschieden  einaxig  sind  (siehe  in  der  oben  citirten 
Abhandlung). 
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Endfläche  in  Verbindung  mit  der  sechsseitigen  Säule  oder 
vollkommene  Dihexaeder  ohne  Endfläche.  Messangen  an 
gestellt  mit  Krystallen  des  zweiten  Habitus  gaben  als 
Mittel 

also  vollkommene  Isomorphie  mit  der  früher  untersuchten 
Verbindung.  Die  Platten  zeigen  unter  dem  Polarisations- 
mikroskope ein  sehr  getrenntes  Kreuz,  so  dass  der  Äxen- 
winkel  zwischen  0 — 5^  zu  variireti  scheint.  Es  herrscht 
daher  bei  diesem  Salze  dieselbe  Ungewissheit  wie  bei  dem 
früheren.  (Die  plattenförmigen  Krystalle  dieser  Verbin- 
dung entstanden  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lö- 
sung« welche  die  beiden  chromsauren  Salze  in  dem  an- 
gegebenen Mischungsverhältnisse  enthielt,  die  dihexaedri- 
schen  aber  durch  Weiterwachsen  der  schwefelsauren  rhom- 
bo^drischen  Verbindung  (des  Fabrikproductes)  in  einer 
solchen  Mischung. 

Schwefekaures  Kali  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd.  Hat 
die  Form  wie  schwefelsaures  Kali -Natron  (wie  die  Zeich* 
nung)  und  zeichnet  sich  nur  durch  einen  eigenthfimlichen 
perlmutterähnlichen  Glanz  aus.  Der  Dihexaederwinkel  ist: 

Femer  zeigen  die  geschliffenen  Axenplatten  Zweiaxig- 
keit  und  zwar  einen  sehr  grossen  scheinbaren  AxenwinkeL 
Diese  Substanz  besitzt  daher  vollkommene  krystallogra- 
phisehe  und  optische  Isomorptiie  mit  KaO.SOg. 

AmO.SOi  über  (iKaO,  NaO)SO^  zeigt  die  Form  und  die 
optischen  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  schwefelsauren 
Ammoniaks. 
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XLVI. 

Beiträge  zur  chemischen  Technologie  der 
Thonerde. 

Von 
Job.  B.  Cq2ek. 

^  I  Zur  Fabrikation  des  echten  Porcellans. 

_  Mit  Ausnahme  der  Analyse  von  Müller'^)  liegen 
mt^ines  Wissens  keine  chemischen  Untersuchungen  böhmi- 
i^cben  Porcellans  vor,  das  vorher  von  der  Glasur  möglichst 

Jiefreit  wurde.  Es  dürfte  daher  die  Mittheilung  einer  Ana- 
yse  des  von  der  Glasur  durch  Absprengen  befreiten  Ge- 
Bchirrporcellans  aus  einer  der  grössten  Porcellanfabriken 
Böhmens,  nämlich  zu  Schlaggenwald,  einiges  Interesse 
darbieten.  Diese  Fabrik  arbeitet  gegenwärtig  mit  acht 
Oefen,  für  welche  Braunkohle  als  Heizmaterial  dient,  und 
das  daselbst  erzeugte  Porcellan  erfreut  sich  sowohl  wegen 
seiner  Weisse  als  auch  wegen  seiner  Dauerhaftigkeit  eines 
guten  Rufes.  Da  mir  auch  die  meisten  Rohmaterialien, 
welche  man  in  der  Schläggen wald er  Fabrik  benutzt,  behufs 
der  Analyse  zu  Gebote  ständen,  so  erlaube  ich  mir  deren 
Resultat  ebenfalls  mitzutheilen.  Die  chemische  Unter- 
suchung dieser  Rohmaterialien  erschien  um  so  mehr  ge- 
rechtfertigt, als  selbe  nicht  nur  zu  Schlaggenwald,  sondern 
aach  in  anderen  Porcellan-  und  Thonwaarenfabriken  eine 
ausgebreitete  Verwendung  finden. 

Analyse  des  Geschtrrporcellans  von  Schlaggenwald ,   ohne  Glasur» 

Kieselsäure  71,48  Gewichtsth. 

Eisenoxyd  1,01            „ 

Thonerde  23,41            „ 

Kalk  0,14 

Magnesia  0,06           „ 

Kali  3,07 

99,17  Gewichtsth. 


*)  Din^Ier,  polytechnis^es  JonrnÜ^  tH.  Bd.^  ^.  1^^. 
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Analyse  der  Parcellanerde  von  Giesskübl  bei  KarMad  rn  Böhmen, 

Die  Untersuchung  wurde  mit  vollkommen  geschlämm- 
ter Erde  durcjigeführt,  wie  selbe  unmittelbar  zur  Porcellan- 
erieogung  Verwendung  findet.    Die  Analyse  ergab: 

Kieselsäure  47,50  Gewicbtstb. 

Eisenoxyd  2,51  „ 

Thonerde  37,99  „ 

Kohlensauren  Kalk  9,32  „ 

Kohlensaure  Magnesia  Spur 

Kali  0,90 

Wasser  und  Verlust  10,78 „ 

Summe  100^0  Gewiehtsth. 
Ausser  der  Giesshübler  Erde  wird  noch  zu  Schlaggen- 
wald wie  in  den  meisten  übrigen  böhmischen  •  Porcellan- 
fabriken  und  in  der  k.  k.  Fabrik  zu  Wien  die  Erde  von 
Zettlitz  bei  Karlsbad  verwendet,  für  welche  bereits  zwei 
wenn  auch  sehr  diffehrende  Analysen  von  Mala  gut  i  und 
AI.  Bauer  vorliegen. 

Analyse  des  Kali-Feldspathes  von  Aüsattl  unweit  Ellbogen 
in  Böhmen, 

Dieses  Mineral  ist  von  theils  weisser,  theils  röthlich- 
brauner  bis  grauschwarzer  Farbe  und  besteht  aus: 

Kieselsäure  64,35  Gewichtsth. 

Thonerde  18,55  „ 

Eisenoxyd  0,30  „ 

Kalk  0,07 

Magnesia  u.  Manganoxydul  Spuren 

Kali  14.71 

Wassser  1,48 „ 

Summe  99,46  Gewichtsth. 

Analyse  der  Schlaggenwalder  Porcellankapselmasse. 

Es  wurden  gefunden: 

Kieselsäure  78,00  Gewichtsth. 

Eisenoxyd  1,14           „ 

Thonerde  18,11            „ 

Kalk  0,38 

Magnesia  Spur 
Kali  u.  Verlust  .2,37     _  „ 

Summe  lÖ0,0Ö  Gewichtsth. 

Analyse  der  Braunkohle  von  Reichenau  bei  Falkenau  in  Böhmen. 

Diese  Kohle   dient  nicht   nur  zum  Brennen   des  Por- 
B  in  Scblaggenwald,  sondern  findet  auch  anderweitige 
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•Verwetidniig  zu  induistriellen  Zwecken,  nämefnAich  ih  ein^r 
Glashütte  zu  Reichenau.  Die  Kenntnias;  dpr  Zusaii^men- 
setzuög  des  Brenumaterials  hat  für  deii  ^orcellanfabrikan- 
ten  hohen  Werth,  nicht  nur  weil  von  der  Art  des  Brenn- 
stoffes die  Gestehungskosten  der  Brände  abhängen,  son- 
dern auch  zum  Theil  die  Farbe  des  Porcellans,  die  Dauer 
der  Kapseln,  der  Öefen  etc.  Diese  Thatsachen  mögen  die 
Mittheilung  der  nächstehenden  Analyse  rechtfertigen, 
welche  ergab: 

den  Aschengehalt  der  Kohle  zu       10,02  p.C. 
„    Wassergehalt    „         „       „  4,45    „ 

„     Schwefelgehalt  dier    „       „  2,80    „ 

Die  Heizkraft  der  feuchten  Kohle  nach  Berthier 
bestimmt  zu  2564  Wärmeeinheiten,  jene  der  getrockneten 
Kohle  hingegeii  zu  285^  Wärmeeinheiten. 

Die  quantitative  Analyse  der  Asche  erwies  endlich:  . 

Kieselsäure  29,78  Gewichtsth. 

Eisenoxyd  15,61  „ 

fhonerde  31,19  „ 

Kalk  8,15  „ 

Magnesia  0,80  „ 

Kall  1,40 

Schwefelsäure  11 ,00  „ 


Summe  97,93  Gewichtsth. 


n.  Zur  Eabrikation  der  ThonWftaren. 

Analyse  eines  feinen  Steingutes  am  der  Fabrik  von  Äpsley  Pellatt 
.  I  j  .  et  Comp,  in  England.  .  - 

Dfts  gewählte  Stück  war  ein  Bruchstück  e4ne^  Tellers 
von  röin  weisser  Farbe  und  unglasirt^  es  enthielte    '        ' 


Kieselsäure 

72,54  Gewichtsth. 

Thonerde 

22,65 

Eisenoxyd 

Spur 

Kalk 

0,80          „ 

Kali 

3,39          „ 

Summe  100,00  Gewichtsth. 

Da  man  in  neuester  Zeit  in  England  die  Mischungs- 
verhältnisse für  feine  Thonwaaren  vielfach  abgeändert  hat, 
dürfte  die  Bemerkung  nicht  überflüssig  erscheinen,  dass 
das  untersuchte  Steingut  im  Jahre  1851  etiew^t.  ^\ä^^. 
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Analyse  de$  T(fpfertAan$  von  KroHenseB  umotU  Eger  m  Böhme». 

Der  Thon  von  Krottensee  fühlt  sich  sehr  fett  an,  ist 
von  graulich-weisser  Farbe  und  wird  vielfach  zur  Erzeu- 
gung ordinärer  Töpfergeschirre  verwendet. 

Er  besteht  aus: 


Kieselsäure 

51,32  Gewichtsth. 

Eisenoxyd 

2,98 

1» 

Tlionerde 

34,28 

f> 

Kalk 

0,30 

»» 

Magnesia 

0,24 

it 

Kali 

1,63 

»» 

Wasser 

8,50 

n 

Summe  99,25  Gewiclitsth.    .     , 

Analyse  von  sogenannten  ParceUanknÖpfchen. 

Bekanntlich  kommen  neuerer  Zeit  weisse  durchschei- 
nende Knöpfe  als  Porcellanknöpfe  häufig  im  Handel  vor, 
und  man  unterscheidet  davon  zwei  Arten,  je  nachdem 
selbe  phosphorsauren  Kalk  enthalten  oder  nicht,  in  welch 
letzterem  Falle  man  die  Waare  Strassknöpfe  nennt.  Die 
Analyse  der  zur  Verfügung  stehenden  angeblich  aus  Frank- 
reich bezogenen  Knöpfchen  erwies  als  deren  Bestandtheile: 


Kieselsäure 

69,23  Gewichtsth. 

Thonerde 

16,44 

i> 

Eisenoxyd 

0,41 

>* 

Kalk 

2,69 

1* 

MftgrneHa 

0,12 

f» 

Kall  u.  Verlust 

11,11 

»> 

Süinm^ 

100,00  Gewichtsth. 

Das  untersuchte  Handelsproduct  gehört  somit  unbe- 
dingt zu  den  Strassknöpfchen ,  also  Glassätzen  und  die 
milchweisse  Farbe  ^rd  dabei  durch  einen  Thonerdeübe^ 
schuss  erzielt. 

Sämmtliche  vorstehende  Analysen  wurden  im  Labora- 
torium der  chemischen  Technologie  am  k.  k.  polytechni- 
schen Institute  zu  Wien  ausgeführt. 
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i).Stahlhildung. 

£.  Fremy»  dessen  iotereBsante  Untersuchungen  über 
Eisen  und  Stahl  in  einem  der  nächsten  Hefte  mitgetheilt 
werden  sollen»  hat  der  Pariser  Academie  angezeigt,  dass 
er  eipe  tiefergehende  regelmässige  Cämentation  des  Eisens 
erhalten  habe,  indem  er  einfach  das  rothglühende  Eisen 
der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  aussetzte, 
Salzsaures  Ammoniak  wirkt  gleichfalls  stahlbildend  bei 
Gegenwart  von  Kohle  oder  Leuchtgas. 


2)  Analyse  des  Anilinroths  (Azaleün), 

Th.  Schneider  hat  das  von  Gerber-Keller  in 
Mühlhausen  erfundene  Azalei'n  analysiri  {Compt.  retid.  t.  LI^ 
p.  1087).  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  des 
Anilins  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  bei  100^  und 
ist  ein  Gemenge  in  veränderlichen  Verhältnissen  von  einem 
rothen  und  einem  violetten  Farbstoff,  einer  schwarzen 
pechartigen  Substanz,  salpetersaurem  Anilin  und  Spuren 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd. 

Das  rohe  Handelsproduct  wurde  wiederholt  (8 — 10  Mal) 
mi^  kaltem  destillirten  Wasser  gewaschen,  und  dadurch 
die  Sabe  des  Anilins  und  das  Quecksilbers  entfernt  Die 
Wa8cbwä8$er  nehmen  ein  wenig  Farbstoff  auf,  welcher 
verloren  geht  Das  auf  solche  Weise  gewaschene  Asalela 
wurde  gut  getrocknet  und  dann  während  einiger  Minuten 
mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  zusammengerieben,  die  ge- 
färbte Flüssigkeit  immer  decantirt  und  diese  Operation  so 
lange  mit  frischem  Schwefelkohlenstoff  wiederholt  als  sich 
dieser  noch  färbte.  Nach  12 — 15  maligem  Zerreiben  wird 
die  ursprünglich  teigige  farbstoffhaltige  Masse  vollkom- 
men trocken  und  pulvrig  und  enthält  keinen  Schwefel- 
kohlenstoff mehr;  man  ;serreibt  sie  zu  feinem  Pulver  und 
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behandelt  diess  mit  seinem ,  zehnfachen  Gewicht  Al- 
kohol (f  französ.  BezeiokkungY;  hat  sich  alsdann  aller 
Farbstoff  gelöst,  so  ;  fügt  ms(n  ein  .^er  Lösung  gleiches 
Volumen  kaltes  destillirtes  Wasser  hinzu.  Hierdurch  fallt 
ein  violetter  Farbstoff  (welcher  nicjat  Indisin  ist)  in  Ver- 
bindung mit  einer  gewissen  Quantität  des  rothen  Farb- 
stoffes. Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nur  reines  Anilin- 
roth und  setzt  bei  beliebig  langem  Aufbewahren  in  einer 
verschlossenen  Flasche  nichts  mehr  ab.  Man  verdampft 
die  Flüssigkeit  bis  auf  ungefähr  f  und  lässt  erkalten.  - 

Beim  Decantiren  der  Mutterläügä  findet  maji  äli^dänn 
am  Bodeb  der  Schale  eine  grüne  kryställipische  Hau^ 
welche  aas  reinem  Azalein  besteht.  Diese  Substanz  löst 
sich  vollständig  in  W'asöer  oder  Alkohol;' iiidenä  sie  diese 
carmoisinroth  färbt.    Bei  105^  getrocknet  gab  sie  bei  der 

Analyse: 

I.          IL  in.  IV.  V.  IV. 

Kohlenstoff    67,56  67,75  67,73      —  —  _ 

Wasserstoff      6,16      6,20  6,25      —  ~  _ 

Stickstoff          —        —  —  16,82  17,37  17,01 

Mit  diesen  Resultaten  stimmt  die  Formel  CagHjoNtQi 
vollkommen  überein,  denn  es  istt:  . 

Berecbn«  Oef.  im  Mittel.  Differenz. 
Kohlenstoff    67,86  67,68  .0,18  ., 

Wasserstoff     5,95  6,20  0,25 

Stickstoff       16,67  17,07'  0,40 

Sauerstoff     .   9,53:  9,05  .  0,4/ 


109,0Q ,,         100,00 

Der  Verf.  wird  in  einer  späteren  Mittheilung  die  Ana- 
lysen ^er  violetten  Substanz  veröffentlicl^n ,  welche  das 
Azalei'n  und  das  von  Hof  mann  entdeckte  Anilinroth  be- 
gleitet. 


3)   Ueher  dm  Farbstoff  des  Wau. 

Von  P.  Schftttfenberger  u.  A.  Paraf.' 

(Comptrend,  tili,  p.  92J 

Das  von  C  h  e  v  r  e  u  1  entdeckte  Lüteolitt  ist  noch  keiner 
Analyse  unterworfen  worden,  wahrscheinlich  weil  es  nach 
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Chevreurs  Verfahren  SO  sehr  schwierig  ist,  hinreichende 
Mengen  des  reinen  Farbstoffs  darzustellen. 

Unsere  Methode  der  Gewinnung  ist  auf  die  von  uns 
gemachte  Beobachtung  gegründet,  dass  das  Luteolin  sehr 
reichlich  löslich  ist  in  Wasser  von  250®,  und  wir  haben 
einen  ähnlichen  Gang  eingeschlagen,  wie  den  von  Plessy 
und  Schützenberger  zur  Gewinnung  des  Alizarin  an- 
gewendeten. Der  Wau  wird  mit  Alkohol  erschöpft,  die 
Lösung  durch  Wasser  gefallt  und  der  Niederschlag  in 
einem  Cylinder  von  Gussstahl,  der  durch  eine  stählerne 
Schraube  verschlossen  ist,  mit  Wasser  auf  250**  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  sind  die  Wände  des  Cylinders  mit 
gelben  nadeiförmigen  Krystallen  besetzt,  während  am 
Boden  desselben  ein  Harzklumpen  liegt  Diese  Krystalle 
wurden  durch  zweimaliges  Lösen  in  überhitztem  Wasser 
gereinigt,    und   gaben   bei   150®  getrocknet   die  folgenden 

Zahlen : 

1.  t.  3.  Berechnet 

Kohlenstoff  62,543  61,670    62,028  (62,068 

.Wasserstoff    3,757      3,603      3,489  CioHgOio^  3,448 

Sauerstoff     33,700  34,727    34,483 (34^484 

100,000  100,000  100,000  100,000 

Diese  Resultate  führen  zur  Formel:  CsiHgOio. 

Die  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  bei  150®  10,231  p.C. 
Wasser;  es  hat  folglich  das  krystailisirte  Luteolin  die  Zu- 
sammensetzung: C24H80io,3HO.  Berechn.:  HO  =  10,384  p.C. 

Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  ver- 
lieren bei  150®  7,015  p.c.,  entsprechend  der  Formel:  C24H10O12. 
Berechnet:  0,142  p.C.  Wasser. 

Diese  Formeln  wurden  durch  die  Analyse  des  Blei- 
salzes controlirt,  das  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Luteolin  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung, 
Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlags  erhalten 
war.     Es  gab: 


Kohlenstoff     30,969 
Wasserstoff      1,975 
Sauerstoff       17,723 
Bleioxyd          49,333 
100,000 

Die  Formel 
CmHbOio,  2PbO  erfordert 
C        31,441 
H          1,746      ^ 
0        17,905 
PbO    48,908 
100,000 

JoDr».  /.  prtkL  Chemie.   LXXXIIL  6. 

ük 
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Wir  haben  also  folgende  Formeln  gefunden: 
Krystallisirtes  Luteolin  C24HioOtj,HO. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknetes  Luteolin  CsiHioOti.,  . 
Bei  150^  getrocknetes  Luteolin  C24H8  Oiq,     . 

Luteolin-Bleioxyd  C24H8  Otov2PbO. 

Bei  Behandlung  des  Luteolin  mit  wasserfreier  Phos* 
phorsäure  bei  200^  entstand  ein  rother  Körper,,  der  sich 
mit  violetter  Farbe  in  Ammoniak  löste. 

Erhitzt  *man  das  Luteolin,  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  mit  Amnioniak  während  3 — 4  Tagen  auf  100®,  so 
löst  es  sich  volljständig  mit  dunkelgelber  Farbe;  die  Lö- 
sung giebt  beim  Verdampfen  einen  dunklen  Rückstand, 
der  mit  Kalk  kein  Ammoniak  wohl  aber  mit  Kali  solches 
entwickelt  (Luteolamid). 


4)  Ueber  eine  neue  Säure ,  erhalten  durch  Oxydation  des  Nitro- 

benzm$4 

Von  Cloez  u.  Guignet. 

(Compt.  rend.    t  LH,  p,  104.) 

Das  Nitrobenzin  wird,  wie  wir  schon  früher  mittheil- 
ten, durch  Kochen  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt; 
es  bildet  sich  dabei  kohlensaures,  oxaU  und  salpetersaures 
Kali  und  ein  Kalisalz,  welches  eine  besondere  sehr  wenig 
in  Wasser  lösliche  Säure  enthält.  Diese  Säure  föUt  nieder 
wenn  zu  der  vom  Manganoxyd  abflltrirten  Lösung  Salz- 
säure gesetzt  wird.. 

Wenn  man  Nitrobenzin  mit  Chamäleonlösung  kocht, 
so  tritt  sehr  heftiges  Stosseh  ein,  wodurch  die  Operation 
erschwert  wird;  wir  haben  daher  gesucht,  statt  dee  Cha- 
mäleon, ein  anderes  zugleich  auch  billigeres  Oxydations- 
mittel anzuwenden. 

Ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  doppelt -chrom- 
saurem Kali  greift  das  Nitrobenzin  leicht  bei  Kochhitze 
an,  und  es  findet  hierbei  kein  Stosseh  statt;  man  muss 
Sorge  tragen,  das  Nitrobenzin  in  grossem  üeberschuss  an- 
zuwenden.   Die  Operation  ist  beendigt,    wenn  die   rothe 
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Farbe  des  Chromats  vollständig  verschwunden  und  die 
grüne  des  salpetersauren  Chromoxyds  an  deren  Stelle  ge- 
treten ist.  Dass  das  Nitrobenzin  leichter  durch  Chrom- 
säüre  als  durch  Uebermangansäure  oxydirt  wird  hat  jeden- 
falls seinen  Grund  in  der  Löslichkeit  desselben  in  Salpeter- 
säure. Ersetzt  man  die  Salpetersäure  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  welche  fast  kein  Nitronbenzin  auflöst,  so 
ist  die  Heduction  des  Bichromats  erst  nach  mehrtägigem 
Sieden  vollendet.  Das  Product  der  Reaction  ist  übrigens 
dasselbe  wie  bei  Anwendung  der  Salpetersäure. 

Die  neue  Säure  ist  in  der  Warme  in  Nitrobenzin  lös- 
lich und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen 
Krystallen  aus,  die  in  dem  überschüssig  vorhandenen  Ni- 
trobenzin suspendirt  bleiben.  Man  decantirt  dieses  Nitro- 
benzin und  schüttelt  es  lebhaft  mit  Ammotiiak  im  XJeber- 
schuss,  welches  die  neue  Säure  löst,  sowie  eine  Säure,  die 
mit  Ammoniak  ein  dunkelgelbes  Salz  bildet,  und  die  viel 
Aehnlichkeit  mit  Pikrinsäure  hat. 

Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  Salzsäure  ver- 
setzt und  die  ausgefällte  neue  Säure  zur  Entfernung  des 
Ammoniaksalzes  und  der  gelben  Säure  mit  Wasser  ige- 
waschen. 

Die  Lösung  von  salpetersaurem  Chromoxyd  wird  ebenso 
behandelt;  sie  giebt  auch  eine  gewisse  Menge  der  heuen 
Säure. 

Die  Säure  hat  folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  farblos, 
Schmeckt  stechend  und  ein  wenig  bitter,  bildet  feine  un- 
regelmässig gruppirte  Nadeln;  schmilzt  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  und  verflüchtigt  sich  ohne  Rückstand.  Sie 
krystallislrt  besonders  schön  durch  Sublimation  in  glän- 
zenden und  biegsamen  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
löslicher  in  kochendem  Wasser  und  löst  sich  leicht,  in  Al- 
kohol, Aether  und  selbst  in  Nitrobenzin.  Sie  ist  endlich 
auch  löslich  in  warmer  Essigsäure,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  heraus. 

Mehrere   Analysen    verschiedener  Proben    der  neuen 
mit  übermangansaurem   oder  mit   chromsaurem  Kali   dar- 
gestellten Säure  führten  zur  Formel: 
C|8H,(N04)Oe. 
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Die  Analysen  stimmten  weder  mit  der  Formel  der 
Nitrophensäure  noch  mit  der  der  Nitrobenzoesäure,  mit 
denen  die  neue  Säure  einige  Aehnlichkeit  in  den  Eigen- 
schaften zeigt.  Um  die  Formel  mit  Sicherheit  festzustellen, 
wollen  wir  das  Silbersalz  und  die  Umwandlungsproducte 
der  neuen  Säure  durch  Oxydations-  und  Reductionsagentien 
näher  untersuchen,  und  wenn  diese  Versuche  die  obige 
Formel  bestätigen,  so  müsste  die  neue  Säure  als  ein  Oxy- 
dationsproduct  der  Nitrozimmtsäure,  Cj8H7(N04)04,  be- 
trachtet werden,  von  der  sie  sich  nur  durch  2  Aeq.  Sauer- 
stoff mehr  unterscheidet 

Wir  haben  übrigens  zu  den  Versuchen  käufliches 
Kitrobenzin  angewendet,  und  es  könnte  desshalb  die  neue 
Säure  das  Oxydationsproduct  eines  fremden  darin  vor- 
handenen Körpers  sein. 


5)   üeher  den  Theingehalt  des  Paraguay-Thees. 

Rammeisberg  glebt  darüber  in  den  Sitzungsber. 
der  königL  preuss.  Acad.  der  Wissensch.  folgende  Mit- 
theilung: 

An  Stelle  des  chinesischen  Thees  wird  bekanntlich  in 
den  La-Plata-Staaten ,  Paraguay  und  dem  südlichen  Bra- 
silien die  Yerba  Mat6  gebraucht;  es  sind  die  grob  ge- 
pulverten Blätter  und  Stengel  mehrerer  Arten  Hex  (/.  para- 
guayensis,  L  theezans\  welche  diesen  Paraguay-Thee  liefern, 
dessen  Kultur  dem  Schicksal  des  berühmten  Bonpland 
•eine  so  tragische  Wendung  gab.  Der  Thee  ist  ein  Mono- 
pol der  Regierung,  welche  in  seinem  Verkauf  eine  bedeu- 
tende Einnahmequelle  besitzt. 

Nächst  einigen  vorläufigen  Versuchen  J.  B.  Tromms- 
dor'ffs*)  zeigte  Stenhouse**),  dass  im  Paraguay-Thee 
dieselbe  stickstoffreiche  krystallisirende  Verbindung,  das 
The^n  öder  Caffein  enthalten  ist,  welche  im  chinesischen 
Thee,    im  Caffee    und    der  Guarana    sich    gefunden    hat. 


*)  Ann.  der  Pharm.  XVIII,  89. 
**)  Ebendas.  XLV,  368;  XLVI,  227. 
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Stenhouse  erhielt  0,13  p.C.  Thei'n,  d.  h.  etwa  halb  so 
viel  als  im  Caffe,  und  yV  von  dem  im  chinesischen  Thee 
enthaltenen. 

Der  königl.  Generalconsul  für  die  La-Plata-Staaten| 
Herr  v.  Gülich,  übersandte  mir  vor  einiger  Zeit  eine 
grössere  Menge  Paraguay -Thee,  und  Herr  Dr.  Stahl- 
Schmidt  hat  es  übernommen,  die  chemische  Untersuchung 
insbesondere  den  Thei'ngehalt  betreffend,   zu  wiederholen. 

Ohne  hier  in  das  Detail  einzugehen,  will  ich  nur  be- 
merken, dass  anstatt  der  mit  Verlust  verbundenen  Subli- 
mation, wie  sie  Stenhouse  angewandt,  die  Extraction 
des  Thems  mit  rectificirtem  Steikohlentheeröl  (sogenann- 
tem Benzol)  in  sehr  genügender  Art  erfolgte*).  Das  Thein 
krystallisirt  beim  Erkalten  heraus.  Herr  Dr.  Stahlschmidt 
hat  auf  solche  Art,  indem  er  freilich  mit  18  Pfunden  Thee 
arbeiten  konnte,  0,44  p.C.  Thei'n  erhalten,  d.  h.  die  3  J  fache 
Menge  von  der,  die  Stenhouse  angiebt.  Da  eine  Ele- 
mentaranalyse unnöthig  erschien,  begnügte  sich  Herr  Dr. 
Stahlschmidt  mit  einer  Platinbestimmung  des  betreflfen- 
den  Doppelsalzes,  und  fand  der  Theorie  entsprechend, 
24,4  p.c.  Platin  in  demselben.  Dieses  Platindoppelsalz  ist 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  auflöslich. 

Die  nicht  krystallisirbaren  Körper  des  Paraguay-Thees 
erlauben  keine  präcise  Untersuchungen.  Die  reichlich  vor- 
handene Gerbsäure  färbt  Eisensalze  dunkelbraun«. 


6)  Modificatim  m  der  Bestmmnngsmethode  des  Stickstoffs. 

Statt,  wie  gewöhnlich,  das  durch  Glühen  stickstoffhal- 
tiger Materien  mit  Natronkalk  entweichende  Ammoniak  auf- 
zufangen und  als  Salmiak  oder  Platinsalmiak  zu  bestimmen, 
lässt  J.  Walker  dasselbe  in  eine  verdünnte  Chlorzink- 
lösung treten  und  bestimmt  das  Gewicht  des  ausgefällten 
Zinkoxyds  {Chem.  News.  No.  51.  p.  280).  Für  je  40  Th.  des- 


*)  Dieses  Verfahren  hat  Vogel  bei  den  CafTeebohnen,  jedoch  in 
einer  anderen  Art  und  Weise,  vorgeschlagen. 
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selben   werden   14  Tb.  Sückstofif  in   Rechnung    gebracht 
Die  Methode  empfiehlt  der  Verf.  als  sehr  zutreffend. 

Als  Zinklösung  wählt  der  Verf.  eine  solche  von  1^25 
spec.  Gew.  und  schlägt  davon  10  Unzen  vor. 


7)   Deber  Phosphorwasserstoff. 

DsL  das  nicht  selbstentzündliche  Phosphorwassersoff- 
gas  leicht  zu  bereiten  und  durch  sehr  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  selbstentziUidlich  wird,  so  schlägt  Lan- 
dolt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  193)  vor,  das  nach 
Bose's  Methode  dargestellte  Gas  durch  eine  Salpetersäure 
von  etwa  1,34  spec.  Gew.  zu  leiten,  zu  welcher  nur  ein 
paar  Tropfen  rother  rauchender  Säure  gesetzt  sind.  Zu 
viel  salpetrige  Säure  oxydirt  das  Phosphorwasserstoff  in 
der  Flüssigkeit.  Mit  üntersalpetersäure  versetztes  Wasser 
bewirkt  eben  so  wenig  Selbstentzündlichkeit  wie  Anwesen- 
heit von  Chlor  oder  Brom. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  durch  die  salpetrige 
Säure  eine  kleine  Quantität  der  Verbindung  PH2  gebildet 
werde,  welcher  die  Selbstentzündlichkeit  zukomme. 


8)  Infusorien  t  welche  ohne  freies  Sauerstoffgas  leben  und 
Gährung  hervorrufen.     Buttersäure-Ferment. 

Von  L.  Pasteur. 

{Compt,  rend.  i.  LH,  p.  344.) 

Man  weiss  wie  viele  Producte  sich  bei  der  sogenann- 
ten Milchsäuregährung  bilden  (s.  dies.  Joum.  LXXIII,  447). 
Milchsäure,  ein  Gummi,  Mannit,  Buttersäure,  Alkohol,  Koh- 
lensäure und  Wassersroff  erscheinen  gleichzeitig  oder  nach 
einander  in  ausserordentlich  veränderlichen  Verhältnissen. 
Ich  habe  allmählich  erkannt,  dass  das  vegetabilische  Fer- 
ment, welches  den  Zucker  in  Milchsäure  umwandelt,  ver- 
schieden ist  von  dem-  oder  denjenigen  (denn  es  existiren 
zwei),   welche  die  Bildung  einer  gummiartigen  Substanz 
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bedingen,  und  dass  diese  letzteren  keine  Milchsäure  er- 
zeugen. Ferner  habe  ich  gefunden,  dass  diese  verschie- 
denen vegetabilischen  Fermente  unter  keinen  Umständen 
Buttersäure  geben,  wenn  sie  rein  sind. 

Es  muss  daher  ein  eigenes  Buttersäureferment  existiren, 
dieses  ist  aber,  wie  ich  gefunden  habe,  ein  Infusionsthier. 

Dieses  Resultat  war  so  unerwartet,  dass  ich  mich  län- 
gere Zeit  bemühte«  das  Erscheinen  dieser  Thiere  zu  ver- 
hindern, indem  ich  glaubte,  dass  sie  sich  von  den  Vege- 
tabilien  ernährten,  welche  ich  für  das  Buttersäureferment 
hielt,  bis  ich  den  Zusammenhang  zwischen  diesen  Infuso- 
rien und  der  Entstehung  der  Buttersäure  erkannte. 

Seitdem  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  die  Umbildung 
des  Zuckers,  des  Mannits  und  der  Milchsäure  in  Butter- 
säure ausschliesslich  durch  diese  Infusorien  bedingt  wird, 
und  dass  sie  daher  als  das  wahre  Buttersäureferment»  zu 
betrachten  sind. 

Dieselben  sind  kleine  cylindrische  Stäbchen,  an  den 
Enden  abgerundet,  gewöhnlich  gerade,  einzeln  oder  ketten- 
artig zu  zweien,  dreien  oder  mehr  zusammenhängend. 
Ihre  mittlere  Dicke  ist  0,002  Mm.  Die  Länge  eines  ein- 
zelnen Gliedes  einer  solchen  Kette  wechselt  zwischen 
0,002  Mm.  bis  0,015  oder  0,02  Mm.  Sie  bewegen  sich 
gleitend  vorwärts  und  ihr  Körper  bleibt  dabei  steif  oder 
zeigt  nur  geringe  Wellenbewegungen.  Sie  drehen  sich, 
schaukeln  oder  bewegen  sich  lebhaft  zitternd  mit  dem 
vorderen  oder  hinteren  Theil  ihres  Körpers.  Diese  Bewe- 
gungen werden  sehr  deutlich,  wenn  sie  0,015  Mm.  lang 
geworden  sind.  Häufig  sind  sie  an  einem  Ende  gekrümmt, 
manchmal  an  beiden  Enden. 

Sie  pflanzen  sich  durch  Theilung  fort,  offenbar  hängt 
hiervon  die  Kettengliederung  ab,  welche  sie  zeigen.  Das 
Glied,  welches  andere  nach  sich  zieht,  bewegt  sich  bis- 
weilen lebhaft,  wie  um  sich  loszutrennen. 

Obwohl  die  I^örper  dieser  Vibrionen  cylindrisch  er- 
scheinen, so  glaubt  man  doch  oft  eine  Reihe  von  Körnern 
oder  kurzen  kaum  ausgebauchten  Gliedern  zu  bemerken. 
£s  sind  diess  ohne  Zweifel  die  ersten  Rudimente  dieser 
kleinen  Thiere. 
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Man  kann  diese  Infusorien  fortpflanzen  wie  die  Bier- 
hefe, und  sie  vervielfältigen  sich,  wenn  das  Mittel  geeignet 
zu  ihrer  Ernährung  ist.  Aber  was  wesentlich  ist,  man 
kann  sie  in  eine  Flüssigkeit  bringen,  die  nur  Zucker,  Am- 
moniak utid  Phosphate,  also  nur  krystallisirbare  und  so 
zu  sagen  mineralische  Stoffe  enthält,  und  sie  pflanzen  sich 
fort  in  dem  Maasse  als  die  Buttersäuregährung  fortschrei- 
tet. Das  Gewicht  der  Vibrionen  ist  beträchtlich,  obwohl 
immer  gering  im  Vergleich  zu  der  ganzen  Menge  der  ent- 
standenen Buttersäure,  wie  bei  allen  Fermenten. 

Ist  nun  schon  die  Existenz  von  Infusorien,  welche  ein 
Ferment  bilden,  wichtig,  so  ist  doch  noch  merkwürdiger, 
dass  diese  Vibrionen  leben  und  sich  ins  Unbestimmte  ver- 
mehren können,  ohne  die  kleinste  Menge  Luft  oder  freien 
Sauerstoffs  zu  bedürfen. 

Diese  Infusorien  leben  nicht  nur  ohne  Luft,  sondern 
werden  von  dieser  sogar  getödtet.  Lässt  man  durch  eine 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  vermehren,  eine  beliebig 
lange  Zeit  Kohlensäuregas  strömen,  so  beeinträchtigt  diese 
das  Leben  und  die  Reproduction  derselbÄi  nicht,  während 
beim  Durchströmenlassen  von  Luft  schon  nach  ein  oder 
zwei  Stunden  alle  sterben,  und  die  von  ihrer  Existenz  ab- 
hängige Buttersäuregährung  sogleich  aufhört. 

Es  ist  diess,  wie  ich  glaube,  das  erste  bekannte  Bei- 
spiel von  thierischen  Fermenten  und  auch  von  Thieren, 
welche  ohne  freies  Sauerstoffgas  leben  können. 

Die  Aehnlichkeit  in  der  Lebensweise  und  den  Eigen-. 
Schäften  dieser  Thiere  mit  der  Lebensweise  und  den  Eigen- 
schaften der  vegetabilischen  Fermente,  welche  gleichfalls 
ohne  freien  Sauerstoff  leben  können,  ergiebt  sich  von 
selbst,  ebenso  wie  die  Schlüsse,  welche  daraus  auf  die  Ur- 
sache der  Gährungen  gezogen  werden  können. 


9)  Dreifach-gechlortes  Ämylchlorür. 

Wenn  man  nach  A.  Bauer  (Compt  rend,  LI^  p.  572) 
trocknes  Chlor  in  Amylhydrur  leitet,  so  tritt  eine  lebhafte 
Reaction  ein;   die  Flüssigkeit  absorbirt  das  Chlor  und  es 
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entweichen  grosse  Mengen  Chlorwasserstoff,  dabei  findet 
solche  Erwärmung  statt,  dass  der  Rest  der  Flüssigkeit  zum 
Sieden  kommt  und  man  genöthigt  ist,  das  Destillat  mehr- 
mals zurückzugiessen. 

Als  während  mehrerer  Stunden  ein- Chlorstrom  durch- 
gegangen war,  wurde  die  sehr  dicke  Flüssigkeit  destillirt. 
Sie  begann  gegen  180®  zu  sieden,  das  Thermometer  stieg 
sehr  rasch  auf  230<*  und  blieb  lange  zwischen  230  und  240® 
stehen.  Bei  weiterem  Erhiteen  schwärzte  sich  die  Flüssig- 
keit und  zersetzte  sich  vollkommen  bei  300®  unter  Zurück- 
lassnng  von  Kohle. 

Die  Analyse  der  bei  230 -—240®  übergegangenen  Por- 
tion ergab  die  Formel: 

■GsHgCU  =  "GsHgClal 
Cl/ 

Die  Verbindung  ist  daher  dreifach-gechlortes  Ämykhhrüry 
entstanden  nach  folgender  Gleichung: 

**Hii|  ^  8C1  =  -GsHs^}*}  +  4HC1. 

Dasselbe  ist  eine  farblose  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  als  Wasser,  sehr  dick,  nur  beim  Erhitzen 
brennbar  mit  gelber  grüngesäumter  Flamme.  Mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  wandelt  es  sich  in  einen  Körper  um, 
der  als  dreifach-gechlortes  Amylen,  -GsHiCla,  angesehen 
werden  kann,  entstanden  nach  der  Gleichung: 

«sHgCU  +  KHO  =  «sHi  CI3  +  KCl  +  H2O. 

Derselbe  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  dreifach- 
gechlorte Amylchlorür  und  siedet  bei  200®. 


10)    Darstellung  eines  neuen  blauen  Farbstoffs,  des  Pariserblam 

aus  Anilin, 

Von  Persoz,  de  Luynes  u.  Salvetat*). 

(Compt,  rend,  i.  Z//,  p.  448.) 

Bei  unseren   weiteren  Untersuchungen   über  die   aus 
Anilin   dargestellten  Farbstoffe  fanden  wir,   dass  der  von 


*}  VergL  deren  erste  Abhandlung  über  die  Anilinfarbstoffe  (dies. 
Joon^  LXXXI,  449). 
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uns  mit  dem  Namen  Fuchsinsäure  belegte  Farbstoff  ganz 
verschieden  ist  von  dem  rothen  Farbstoff  der  in  der 
Mutterlauge  bleibt,  wenn  man  die  von  Hofmann  (dies. 
Journ.  LXXVII,  190)  bei  Einwirkung  des  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoffs  auf  Anilin  entdeckte  Base  CsgHnNs  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt. 

Die  Fuchsinsäure  ist  vollkommen  löslich  in  Alkalien 
und  verhält  sich  gegen  diese  wie  eine  wahre  Säure;  sie 
verbindet  sich  mit  Ammoniak,  Kali,  Baryt  etc.  zu  löslichen 
Verbindungen,  deren  Lösungen  nach  Behandlung  mit  Essig- 
säure zum  Färben  in  den  schönsten  Nuancen  angewendet 
werden  können.  Diese  Löslichkeit  in  Alkalien  gestattete 
uns,  aus  den  mit  den  verschiedensten  Namen  belegten 
Handelsproducten  dieselbe  färbende  Substanz  auszuziehen. 

Als  wir  genau  nach  Hofmann's  Vorschrift  zur  Dar- 
stellung der  Base  verfuhren,  erhielten  wir  wie  dieser  ein 
klebriges  Oel,  das  nach  und  nach  krystallinisch  erstarrte 
und  bei  Reinigung  der  Base  durch  Alkohol  eine  je  nach 
der  Operation  mehr  oder  weniger  schön  carmoisinroth 
gefärbte  alkoholische  Mutterlauge. 

Auch  unser  Product  war  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Salzsäure,  und  diese  Lösung  gab  mit  Kali  einen 
schmutzig  rothen  Niederschlag,  der  eine  tiefcarmoisinrothe 
Lösung  bildete.  Hofn^ann  glaubt,  dass  dieser  Farbstoff 
derselbe  sei  wie  die  Fuchsinsäure,  wir  haben  jedoch  ge- 
funden, dass  derselbe  ein  Gemisch  von  zwei  Stoffen,  einem 
blauen  und  einen  rothen  Farbstoff  ist. 

Diese  carmoisinrothe  Substanz  widersteht  der  Einwir- 
kung kochender  Alkalien,  kann  also  nicht  mit  der  Fuch- 
sinsäure zusammengestellt  werden,  und  wenn  bei  Hof- 
mann's  Versuch  diese  Säure  entstünde,  so  müsste  sie  in 
den  alkalischen  Waschwässern  sein,  in  welchen  sich  nicht 
die  kleinste  Menge  davon  findet;  ausserdem  ist  die  Ent- 
wickelung  und  das  Bestehen  dieses  Farbstoffes  abhängig 
von  verschiedenen  Umständen,  Masse,  Temperatur  oder 
Zeit. 

Erhitzt  man  dasselbe  Gemenge,  das  sowohl  im  lös- 
lichen Theil  als  im  Rückstand  sehr  schönes  Carmoisinroth 
grab,  während  30  Stunden,  so  entsteht  in  den  bei  180**  er- 
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Jtenen  Producten  keine  Färbung;  diess  Resultat  darf 
cht  überraschen,  denn  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
•n  3  Th.  festen  Fuchsin  und  10  Th.  Zweifach-Chlorkoh- 
astoff  unter  denselben  Umständen  erhält  man  nur  beil- 
eibe Flüssigkeiten,  alles  Roth  ist  verschwunden. 

Ferner  erhielten  wir  durch  Aenderungen  in  Tempera«- 
r»  Dauer  des  Versuchs  und  den  resp.  Mengen  des  Anilins 
id  des  Zweifach-Chlorkohlenstoffs  Producte,  welche  viel 
icher  an  Farbstoff  waren  als  die  von  Hof  mann  darge- 
iUten.  Um  das  Fuchsin  zu  erhalten,  muss  man  den 
igenblick  beobachten,  in  welchem  es  entsteht. 

£8  ist  übrigens  von  Hofmann's  rothem  Farbstoff 
gleitet,  der  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Kali  kenn- 
ichnet,  und  der  in  überwiegender  Menge  vorhanden  ist. 

Wir  haben  ferner  versucht,  was  unter  den  von  Hof- 
ann  eingehaltenen  Bedingungen  die  Mischung  von 
ksserfreiem  Zinnchlorid  und  Anilin  gäbe,  welche  das 
oner  Roth  liefert 

9  Grm.  Zinnchlorid  und  16  Grm.  Anilin  wurden  in  ver- 
flossener Röhre  während  30  Stunden  auf  ungefähr  180^ 
aitzt  lieferten  aber  weder  einen  rothen  noch  einen  vio- 
ten,  sondern  einen  sehr  lebhaft  und  rein  blauen  Farb- 
>fC,  der  bei  einfachem  Behandeln  mit  Wasser  die  thieri- 
kie  Faser  in  den  schönsten  Nuancen  färbt 

Dieses  Blau,  das  den  Säuren  widersteht,  wird  durch 
iwache  Alkalien  dunkler,  durch  concentrirte  violettroth. 
L  es  seine  Nuance  und  seine  Reinheit  in  künstlicheni 
chte  behält,  so  wird  es  bald  in  der  Industrie  neben  den 
ilen  anderen  gefärbten  Derivaten  des  Anilins  Anwen- 
.ng  finden.    Wir  wollen  die  Farbe  Pariserblau  nennen. 


11)  leichte  Darstellung  des  Jod-  und  Bromwasserstoffäthers 
mittelst  amorphen  Phosphors. 

Von  J.  Personne. 

(Campt  rend,  t.  III,  p,  468.) 

In   einer  früheren  Mittheilung   (s.   dies.  Journ.  LXXII, 
f2)  habe  ich  gezeigt,    dass  sich   der  amorphe  Ptvo^^l^öt 
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'en  würde.  Es  ist  gut,  die  Retorte  in  kaltes  Wasser  zu 
letzen  und  auch  die  Vorlage  abzukühlen.  Ist  alles  Brom 
sugegossen,  so  entfernt  man  die  Trichterröhre,  giesst  die 
l^eringe  Menge  des  Destillats  in  die  Betorte  zurück  und 
lestillirt  nun  ebenso  wie  beim  Jodäthyl  angegeben. 

Die  Darstellung  des  Bromäthyls  nach  diesem  Verfahren 
3;elingt  ebenfalls  sehr  leicht,  nur  erfordert  sie  doppelt  so 
viel  Zeit  wie  beim  Jodäthyl,  und  man  erhält  auch  hierbei 
last  die  berechnete  Menge,  so  gaben  100  Grm.  Brom  122, 
115,  120  Grm.  Product  (berechnet  136  Grm.).  Die  Diffe- 
renz  rührt  von  den  Verlusten  an  Brom  her,  die  beim  Ein- 
giessen  stattfinden. 

Jodwasserstoffsdure.  Man  bringt  in  eine  mit  Glasstöpsel 
Tersehene  tubulirte  Retorte  eine  genügende  Menge  amor- 
phen Phosphor,  bedeckt  mit  einer  Schicht  Wasser,  und 
ffigt  Jod  zu  während  man  schwach  erwärmt,  es  entwickelt 
lieh  dann  ein  regelmässiger  Strom  von  Bromwasserstoff* 
gas,  ToUkommen  frei  von  Joddampf. 


12)    üeber  die  Emunrkung  der  Jodüre  des  Methyb,   Aethyh  und 
Amyh  auf  einige  Cyanüre, 

Die  Beobachtung,  dass  sich  Quecksilberchlorid  in  Ge- 
lenwart  von  Jodmethyl,  -äthyl  oder  -amyl  so  leicht  zer- 
letzt, veranlasste  Schlagdenhauffen,  die  Einwirkung 
lieser  Körper  auf  die  alkalischen  und  metallischen  Cyanüre 
Bu  untersuchen* (C(wii/>f.  rend,  t,  XLVIII,  p,  228). 

Eine  Lösung  von  Cyankalium  der  freiwilligen  Verdun- 
stang  in  Gegenwart  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod- 
[nethyl  oder  -äthyl  überlassen  zersetzt  sich  nicht,  sondern 
es  dunsten  einfach  die  flüchtigen  Jodwasserstofiather  ab, 
Gtach  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung 
mit  den  Jodverbindungen  und  mehrmaligem  Zurückgiessen 
der  Destillationsproducte  wird  das  Cyankalium  nicht  zer-^ 
setzt  Erhitzt  man  aber  trocknes  Cyankalium  mit  Alkohol 
und  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  in  verschlossener  Röhre  auf 
100®  im  Wasserbad,  so  bedecken  sich  nach  ^  Stunde  die 
Wände  der  Röhre  mit  farblosen  würfelförmigen  Krystallew, 
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beim  Oeflfhen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas  und  man  er 
kennt  bei  der  Destillation  des  flüssigen  Böhreninhaltes  an 
dem  Zwiebelgeruch,  dass  Cyanäthyl  oder  Cyanmethyl  ent- 
standen ist,  auch  giebt  die  Flüssigkeit  mit  alkoholischer 
Kalilösung  und  Eisenoxydoxydulsalzen  einen  reichlichen 
in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

Cyankalmm  und  Jodamyl  zersetzen  sich  erst  beim  Er- 
hitzen der  Röhre  auf  140**  in  einem  Chlorcalciumbad.  In  der 
Röhre  sind  dann  gleichfalls  grosse  farblose  Krystalle  von 
Jodkalium  entstanden,  beim  Oeffhen  zeigt  sich  der  Geruch 
des  Cyanamyls  und  es  entsteht  mit  Kali  und  Eisensalz 
gleichfalls  Berlinerblau. 

Trocknes  Cyanbarynm  giebt  mit  den  drei  Jodverbindun- 
gen unter  denselben  Umständen  Jodbaryum  und  den  ent- 
sprechenden CyanwasserstofFäther. 

Cyanzink  erlitt  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf 
140 — 160®  mit  den  Jodüren  keine  Zersetzung. 

Cyansilber  war  nach  2  Stunden  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl auf  160®  im  Oelbad  zersetzt  in  Jodsilber  und  Cyan- 
äthyl, ebenso  Cyanhlei,  als  ich  3,8  Grm.  trocknes  Cyanblei 
mit  4,6  Grm.  Jodätbyl  in  der  Röhre  auf  180®  erhitzte; 
das  Jodblei  war  krystallisirt  und  eben  so  schön  gelb  ge- 
färbt wie  das  aus  Wasser  krystallisirte. 

Diese  Doppelzersetzungen  haben  insofern  Interesse 
als  sie  mit  im  Allgemeinen  unlöslichen  Körpern  in  Gegen- 
wart von  flüchtigen  Verbindungen  eintreten,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  alle  Wirkung  auf  sie  sind. 


13)   Das  sogen.  Leucinsäuremtrilf 

welches  früher  von  Hesse  unter  den  Päulnissproducten 
der  Hefe  beschrieben  ist  (s.  dies.  Journ.  LXX,  38),  findet 
sich  nach  Limp rieht  und  Hesse  (Ann.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  CXVI,  201)  in  geringerer  Menge  auch  in  dem  aus 
Hom  mittelst  Schwefelsäure  bereiteten  Tyrosin.  Man 
koeht  letzteres  mit  Weingeist  aus,  verdampft  den  Auszug 
und  krystallisirt  den  Rückstand*  davon  mehrmals  aus  heis- 
iS^öin  Absoluten  Alkohol  um.    Dann  scheidet  sich  das  Leu- 
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cinsäurenitril  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  aus,  die 
zwischen  173  — 180**  unverändert  sublimiren,  schwer  in 
Aether,  leicht  in  starkem  Weingeist,  kaum  in  kalten,  mehr 
in  heissen  Wasser  sich  lösen  und  die  schon  früher  an- 
gegebene Zusammensetzung  Ci2HttN02  besitzen. 

Die  Verf.  meinen,  dass  der  Stoff  auch  im  thierischen 
Organismus  werde  angetroffen  werden,  da  er  in  dem  bei 
Fäulniss  von  Proteinsubstanzen  (Hefe)  entstandenen  sogen. 
Pseudoleucin  enthalten  war  und  bei  Einwirkung  von  Säure 
auf  Proteinsubstanzen  entsteht. 


14)    Grüne  und  violette  mineralische  Farbstoffe. 

Salv6tat  (Campt,  rend.  t.  XLVIII,  p.  295)  beschreibt 
einige  grüne  und  violette  Farbstoffe,  von  welchen  die 
ersteren  in  gewissen  Fällen  die  grünen  Arsenik-  oder  Kupfer- 
farben ersetzen  können. 

Chromgrün,  dargestellt  in  den  verschiedensten  Nuancen 
durch  Glühen  von  Chromsesquioxyd,  Thonerdehydrat  und 
kohlensaurem  Kobaltoxyd  in  einer  oxydirenden  Atmosphäre, 
zeigt  sich  als  sehr  reicher  und  beständiger  Farbstoff,  und 
könnte  mit  Vortheil  in  der  Malerei,  Zeugdruckerei  und  auf 
Papier  angewendet  werden.  Man  kann  bei  gewissen  Ver- 
hältnissen dieser  Bestandtheile  sogar  mehrere  bUue  Farben 
darstellen. 

Chromoxydhydrat.  Dasselbe  gilt  von  dieser  prächtigen 
Farbe,  die  in  der  feineren  Malerei  schon  lange  unter  den 
Namen  Smaragdgrün  oder  Pannetier's  Grün  bekannt  ist; 
das  Verfahren  zur  Darstellung  wurde  aber  geheim  gehalten. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  saurem  chromsauren 
Kali  und  krystallisirter  Borsäure  vorsichtig  zum  Rothglühen 
erhitzt,  so  entsteht  unter  Entweichen  von  Wasser  und 
Sauecstoffgas  eine  grüne  Masse,  die  als  borsaures  Chrom- 
oxydkali betrachtet  werden  kann. 

8(B0,,  3H0)  +  KO,  2Cr03  =  Cr^Oa,  6B0a  +  KO,  2B0a 
+  24HO  +  Oa. 

Wasser  zersetzt  dieses  Borat  und  es  bleibt  unter  Aus- 
ziehung von  Borsäure  und  borsaurem  Kali  grünes  Chrom- 
oxydhydrat von  der  Formel  Cr203, 2H0  zurück. 
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Dasselbe  zeigt  besondere  Eigenschaften,  denn  es  löst 
sich  nur  bei  sehr  anhaltendem  Kochen  in  Salzsäure,  beim 
Erhitzen  wird  es  vor  beginnender  Rothgluth  braun  und 
verliert  sein  Wasser. 

Die  Zersetzung  des  Doppelborats  von  Chromoxyd  und 
Kali  ist  begleitet  von  einer  Veränderung  der  Farbe  und 
bedeutendem  Aufschwellen ;  giesst  man  das  Wasser  in  klei- 
nen Mengen  auf,  so  tritt  Wärmeentwickelung  ein. 

Durch  Zusatz  von  Thonerde  zu  dieser  Farbe  kann  die 
Nuance  sehr  verändert  werden. 

Rosa  und  Violett  von  Kobalt.  Wenn  man  ein  Kobalt- 
salz mit  phosphorsaurem  Natron  fällt,  so  entsteht  ein  sehr 
schön  rosa  gefärbter  Niederschlag,  der  blos  an  der  Luft 
getrocknet  zu  werden  braucht. 

Man  weiss,  dass  das  Eisenoxyd  beim  Glühen  je  nach 
der  Temperatur  eine  orange  bis  ins  Violette  spielende 
Farbe  annimmt  Aehnlich  verhält  sich  das  phosphorsaure 
Kobaltoxyd,  seine  Farbe  wechselt  mit  der  Temperatur 
von  Rothviolett  bis  Blauviolett. 

Niekelgelb.  Das  lufttrockne  grünlichweisse  Nickelphos- 
phat wird  in  der  Rothgluth  gelb  und  kann  in  diesem  Zu- 
stande als  Farbe  dienen. 


15)    Notiz  Über  Kohlensäurebestimmung. 

Als  das  Barytwasser  nach  Absorption  der  Kohlensäure 
durch  Filtration  vom  Niederschlag  befreit  w.urde,  ergaben 
sich  so  hohe  Werthe  für  die  nach  der  Titrirüng  berech- 
nete Kohlensäure,  dass  die  Filtration  an  sich  die  Schuld 
zu  tragen  schien.  In  der  That  hat  auch  Herr  Dr.  Eisen- 
stuck bei  Titrirüng  von  Barytwasser,  was  unter  Aus- 
schluss aller  Kohlensäure  durch  Papier  filtrirt  worden  war, 
gefunden,  dass  das  Papier  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Barythydrat  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  ausfällt  Es 
hat  mich  dieses  unvermuthete  Verhalten  etwas  misstrauisch 
gegen  einige  Werthe  gemacht,  die  ich  in  meiner  Abhand- 
lung über  die  Capacität  der  Phosphorsäure  (dies.  Joum. 
LltXX,  193) .  mitgetheilt  habe,  es  ist  mir  leider  noch  nicht 
möglich  gewesen,  durch  das  Experiment  mich  zu  verge- 
wissern, ob  ich  der  Absorptionskraft  der  Pflanzenfaser  für 
Alkalien  und  alkalische  Erden  in  verdünnter  alkalischer 
Lösi^ng  hinreichend  Rechnung  getragen  habe.    A.  Müller. 
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XLVIIL 

Chemische   Untersuchung   einiger  .Mineral- 
quellen zu  Soden  und  Neuenhain. 

Von 
Dr.  W.  Casselmans. 

Der  am  südlichen  Abhänge  des  Taunus  gelegene, 
erst  in  der  letzten  Zeit  sehr  in  Aufnahme  gekommene 
Kurort  Soden  ist  durch  seinen  grossen  Reichthum  an 
Quellen  besonders  ausgezeichnet.  Man  kennt  deren  bis  jetzt 
24,  von  denen  aber  nur  13  bis  15  gefasst  sind  und  zu 
medicinischen  Zwecken  benutzt  werden.  Das  unmittelbar 
nordlich  von  Soden  ansteigende  Gebirge  besteht  aus  Seri- 
eitschiefer,  dessen  Schichten  im  Allgemeinen  aus  Nordost 
gegen  Südwesten  streichen  und  zu  45  bis  50®  nach  Nord- 
west einfallen.  An  den  südlichen  Abhängen  des  Gebirges 
legen  sich  die  aus  Eies,  grauem  Letten  und  Litorinellen- 
kalk  bestehenden  Tertiärschichten  des  Monithales  an, 
welche  von  Alluvialletten  überlagert  werden.  Die  Quellen 
kommen  theils  unmittelbar  auf  oder  nur  in  geringer  Ent- 
fernung von  der  Grenze  des  Sericitschiefers  zu  Tage, 
zeigen  aber  nicht  alle  in  ihrer  Zusammensetzung  bedeu- 
tende Verschiedenheiten.  Der  vorherrschende  Bestandtheil 
in  allen  ist  das  Kochsalz,  welches  jedoch  in  den  reicheren 
1,5  p.c.  nicht  übersteigt.  In  früheren  Zeiten  hat  man  die 
Quellen  (namentlich  Nr.  VII)  gradirt  und  versotten,  was 
sieh  jedoch  später,  nachdem  an  mehreren  anderen  Orten 
reichere  Quellen  und  Salzlager  erbohrt  worden  waren,  nicht 
mehr  rentiren  konnte,  weswegen  die  Salzgewinnung  be- 
reits seit  etwa  30  Jahren  eingestellt  worden  ist 

Die  Temperatur  sämmtlicher  Quellen  ist  höher  als  die 
der  Atmosphäre,  überstieg  aber  bei  den  früher  bekannten 
^,38^  C.  nicht,  so  dass  den  Bädern,  die  aus  ihnen  ent- 
nommen wurden,  die  erforderliche  Temperatur  durch  künst- 
liche Wärme  ertheilt  werden  musste.  DieHoflFnung,  eine  rei- 
chere und  wärmere  Quelle  zu  Tage  zu  fördern,  veranlasste 
Joara.  t,  prakt.  Chemie.   LXXXIII.  7  "iSi 
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die  Nassauische  Regierung  In  der  Nähe  der  Quellen  Nr.  VI 
und  Nr.  VII  ein  Bohrloch  niederzutreiben,  welches  denn 
auch  eine  für  den  Kurort  sehr  wichtige  Sprudelqueüe  ge- 
liefert hat.  Die  betreffenden  Bohrarbeiten  und  die  Art 
und  Welse  wie  die  neue  Quelle  gefasst  wurde,  sind  aus- 
führlich von  dem  diese  Arbeiten  leitenden  Herrn  Berg- 
meister Giebeler  zu  Wiesbaden  in  Heft  XIII  der  Jahr- 
bücher des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau 
geschildert  worden,  hier  möge  aus  dieser  Quelle  nur  das 
Folgende  erwähnt  werden.  Die  Arbeiten  begannen  im 
Februar  1857;  der  Bohrschacht  erreichte,  nachdem  er 
durch  Dammerde,  alten  Bauschutt,  Alluvialletten  und  schwa- 
che Torfschichten  abgeteuft  war,  schon  in  lSt,6  Fuss  Nass. 
(t  Fuss  =  10  Zoll  =  0,3  Meter)  SericitschiefergeröUe;  das 
auf  seiner  Sohle  nach  Kind's  Methode  mit  einem  Durch- 
onesser  von  1,22  Fuss  angesetzte,  durch  eine  fortlaufend 
eingeführte  eiserne  Röhrentour  geschützte  Bohrloch  er- 
jrejchte  in  26  Fuss  Tiefe  den  Sericitschiefer,  und  wurde 
darin  bis  zum  16.  August  1858  bis  zu  einer  Tiefe  von 
700  Fuss  niedergebracht.  Die  genannte  Weite  des  Bohr- 
lochs wurde  jedoch  nur  so  lange  beibehalten,  als  es  in 
den  oberen,  verwitterten  Schieferschichten  stand,  nach  Er- 
reichung des  festen  Gesteins  erhielt  es  1  Fuss  Durch- 
messer und  eine  demselben  entsprechende  eiserne  Boh- 
rentour. 

Die  Leitung  der  chemischen  Untersuchung  des  er- 
bohrten Wassers  war  mir  von  der  Landesregierung  über- 
tragen worden,  und  die  an  Ort  und  Stelle  auszuführenden 
Versuche  wurden  theils  von  mir  selbst,  theils  von  Herrn 
Bergmeistereiaccessist  Müller  ausgeführt.  Die  Bestim- 
mung des  Chlorgehaltes  geschah,  wenn  es  nur  auf  eine 
annähernde  Ausmitteilung  ankam,  nach  der  Methode  von 
Mohr  durch  Titriren  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  unter 
unter  Zuhülfenahme  von  chromsaurem  Kali.  Der  Einfach- 
heit wegen  ist  im  Nachstehenden  dieser  Chlorgehalt  stets 
als  Kochsalz  angeführt 

Schon  auf  der  Sohle  des  Bohrschachtes  zeigte  sich 
eine  Quelle  von  0,5  p.C.  Kochsalz  mit  einer  Temperatur 
von  12)5^  welche  sich  beim  Einsenken  des  Bohrtäuchers 
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in  diesen  hineinzog  und  bei  32  Fuss  Tiefe  eine  nicht  un- 
bedeutende Gasentwickelung  beobachten  Hess.  Der  Salz- 
gehalt stieg  im  Verlaufe  der  Bohrarbeiten  allmählich 
bis  zu  550  Tiefe  auf  1,78  bis  1,80  p.C,  blieb  aber  von  da 
an  bis  zur  Beendigung  derselben  unverändert,  die  mit  dem 
G^othermometer  auf  dem  tiefsten  Punkte  gemessene 
Temperatur  stieg  ebenso  allmählich  auf  35,75^  bis  zu  660  F. 
Tiefe,  und  blieb  von  da  an,  während  sie  in  den  vorher- 
gehenden 40  F.  noch  um  einen  ganzen  Grad  gestiegen 
war,  constant  Da  hieraus  geschlossen  werden  musste, 
dass  eine  Vermehrung  des  Salzgehaltes  bei  Fortsetzung 
des  Bohrers  wohl  nicht  zu  erwarten  sei,  eine  wesentliche 
weitere  Temperaturerhöhung  aber  sehr  viel  bedeutendere 
Tiefarbeiten  erfordern  würde  und  letztere  den  anderen 
benachbarten  Quellen  gefahrbringend  erschienen,  so  wurde 
die  Bohrung  bei  700  F.  Tiefe  eingestellt. 

Auch  die  Kohlensäure  vermehrte  sich  während  der 
Fortschritte  der  Bohrarbeiten.  Bei  74  F.  Tiefe  erreichte 
ihr  Betrag  bereits  eine  solche  Höhe,  dass  das  Wasser  in 
dem  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Röhrentouren 
längere  Zeit  sprudelartig  überströmte,  bei  107  F.  Tiefe  er- 
schienen zwölf  solcher  Sprudel  von  geringerer  Dauer,  eine 
Erscheinung,  welche  sich  im  Verlaufe  der  Bohrarbeiten 
noch  öfter  und  zwar  in  gesteigerter  Stärke  wiederholte, 
so  dass  Sprudel  entstanden,  welche  3  bis  5  Stunden  an- 
hielten. 

Zur  Ausbüchsung  des  Bohrloches  wurde  eine  Röhren- 
tour  von  Eichenholz  bis  auf  den  tiefsten  Punkt  eingelassen. 
Dieselbe  bestand  aus  Eichenstämmen,  welche  auf  einen 
Durchmesser  von  9  Zoll  abgedreht  und  auf  3,5  Zoll  lichte 
Weite  durchbohrt  waren.  Bei  der  Zusammenfügung  der- 
selben wurde  das  untere  conisch  zugespitzte  Ende  jeder 
in  das  ebenso  erweiterte  obere  Ende  der  folgenden  ein- 
gefugt, und  um  die  Verbindungsstelle  ein  kupferner,  stark 
verzinnter  Muflf  mit  Holzschrauben  befestigt.  Die  unter- 
sten 150  Fuss  waren,  um  der  Quelle  den  Eintritt  zu  er- 
möglichen, mit  zahlreichen  Löchern  versehen.  In  diese 
hölzerne  Böhrentour  wurde  zuletzt  eine  300  Fuss  lange, 
gut   verzinnte    kupferne   Steigröhre   mit   einem  9  IavvA&vv 
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weiten  Mundstück  eingelassen,  welche  über  der  Schacht- 
sohle 20  Fuss  und  über  der  Erdoberfläche  4,5  Fugs  her- 
vorragt. 

Das  Niveau  der  Quelle  stand  im  Innern  des  Rohres 
bis  7  Fuss  unter  der  Sohle  des  Bohrschachtes.  Um  sie 
nach  Belieben  heben  und  abstellen  zu  können,  ist  in  der 
^Steigrohre,  in  1,5  Fuss  Höhe  über  der  Sohle  des  Bohr- 
schachtes ein  Dreiweghahn  eingeführt,  welcher  durch  ein 
.seitlich  angebrachtes  Rohr  mit  einer  doppelt  wirkenden 
Saug-  und  Druckpumpe  in  Verbindung  steht.  Nach  dem 
ersten  Anpumpen  erschien  der  Sprudel  in  einer  Höhe  von 
16  bis  18  Fuss  über  der  Oeffnung  der  Steigröhre,  ging 
aber  nach  Verlauf  von  2J  Stunden  auf  die  Höhe  von 
.7  Fuss  zurück,  in  welcher  er  sich  während  des  Sommers 
1859  bis  in  den  November,  wo  er  abgestellt  wurde,  con- 
stant  erhielt.  Auf  die  Veränderungen,,  welche  er  später 
zeigte,  werde  ich  weiter  unten  zurückkommen. 

Die  geschilderten  Bohrarbeiten  waren  die  Veranlas- 
sung, dass  ausser  der  neuen  Quelle  noch  mehrere  andere 
zu  Soden  und  die  in  dem  benachbarten  Neumham  analysirt 
wurden,  welche  entweder  bisher  noch  gar  nicht  oder 
doch  vor  längerer  Zeit*)  untersucht  waren.  Die  Methode 
der  Analyse  und  deren  Resultate  theile  ich  im  Nachste- 
.henden  mit. 

Die  Sodener  Mineralquellen  zerfallen  ihrem  chemischen 
Charakter  nach  in  zwei  verschiedene  Classen.  Ein  Theil 
(Nr.  I,  III  und  X),  in  Ansehung  des  Gesammtgehaltes  an 
festen  Bestandtheilen  und  an  Kohlensäure  zu  den  schwä- 
cheren gehörend  und  in  einem  von  den  übrigen  ziemlich 
bestimmt  abgesonderten  Rayon  liegend,  enthält  kohlen- 
saures Natron  und  kann  daher  alle  alkalischen  Erden  nur 
in  Form  von  kohlensauren  Salzen  enthalten,  die  anderen 
(XVIII,  IV,  VI,  VII  und  Sprudel)  sind  alle  rein  salinische 
Quellen,  in  welchen  sich  auch  Gyps,  Chlorcalcium  und 
,  Chlormagnesium  vorfindet.  Das  Verhältniss  ihrer  Bestand- 


*)  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Soden  von  Justus  Lie- 
big. Wiesbaden,  gedruckt  bei  Enders.  1838.  v.  Liebig  analyslrte 
^ie  Quellen  lU;  VI,  A;  VI,  B;  VI,  C;  XVIII  und  XIX. 


CABselmann :    Mineralquellen  zu  Soden  u.  Neuenhain.       3g9 

theile  unter  einander  ist  übrigens  bei  den  einzelnen  so 
verschieden,  dass  sie  keineswegs  als  dieselbe  Quelle,  welche 
vielleicht  nur  mit  verschieden  reichhaltigen  Zuflüssen 
süssen  Wassers  in  Verbindung  stände,  betrachtet  werden 
können. 

Bei  der  Ausmittelung  der  Gesammtmenge  der  festen 
Bestandtheile  der  Quellwasser  wurde  die  Austrocknung 
des  Abdampfungrückstandes  stets  bei  150^  vorgenommen. 

Die  in  dem  Wasser  vorhandenen  Mengen  von  Schw^el" 
säure  und  Chhr  wurden  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch 
Chlorbaryum,  beziehungsweise  salpetersaures  Silberoxyd 
bestimmt  Die  Schwefelsäure  nahm  man  in  den  alkalischen 
Quellen  als  an  Kali,  in  den  übrigen  als  an  Kalkerde  und 
nur  einen  Ueberschuss  über  den  hierzu  erforderlichen  Be- 
trag als  an  Kali  gebunden  an.  Zur  Bestimmung  des  Broms 
wurden  stets  20  bis  40  Liter  nach  Hinzufügung  von  Soda, 
wenn  solche  nicht  bereits  im  Wasser  vorhanden  war,  zu* 
letzt  in^ Wasserbad,  zur  staubigen  Trockenheit  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  90proc.  Alkohol  erschöpft.  Die 
erhaltene  Lösung  wurde  abermals  zur  Trockne  destillirt 
und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Sied- 
hitze bis  zur  Auflösung  aller  Bromverbindungen  behandelt. 
Letzteres  Verfahren  wurde  so  lange  wiederholt,  bis  das 
Brom  in  einem  Rückstande  concentrirt  war,  der  nur  wenige 
Gramme  wog.  Dieser  wurde  nun  in  Wasser  gelöst,  und 
in  dem  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber,  welches 
durch  etwas  überschüssiges  salpetersaures  Silberoxyd  ge- 
fallt worden  war,  das  Brom  durch  Behandeln  in  einem 
Strome  von  Chlorgas  bestimmt.  In  einigen  Quellen  war 
der  Bromgehalt  so  gering,  dass  er  auf  die  angegebene  Weise 
nicht  ermittelt  werden  konnte.  Alsdann  begnügte  ich  mich 
mit  der  Nachweisung  desselben  in  dem  Rückstande  der  al- 
koholischen Extracte  mit  Hülfe  von  Chlorwasser  und  Aether. 
In  den  nicht  alkalischen  Quellen  wurde  das  Brom  als  an 
Magnesium  gebunden  angenommen,  in  den  alkalischen 
konnte  es  nur  in  Verbindung  mit  Natrium  vorhanden  sein. 
Einige  Quellen  enthielten  auch  eine  nachweisbare  Spur 
Jod,  die  freilich  so  gering  war,  dass  eine  quantitative  Be- 
stimmung unausführbar  erscheinen  musste.    Wenn  näm- 
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lieh  die  wässrige  Lösung  des  Rückstandes  des  alkoholi- 
schen Extractes,  welcher  von  20  bis  40  Liier  Wasser  er- 
halten war,  mit  Palladiumchlorür  versetzt  worden  war,  bil- 
deten sich  nach  längerer  Zeit  ganz  geringe  Mengen  eines 
schwarzen  Absatzes,  welche  beim  Kochen  mit  Sodalauge 
in  letzterer  Jodnatrium  entstehen  Hessen,  wie  man  sich 
an  schwachen  aber  deutlichen  Reactionen  mit  Salpeter- 
säure und  Stärkelösung,  und  mit  Salpetersäure  und  Chloro- 
form überzeugte. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die  Kieselsäure 
aus  dem  Wasser  durch  Abdampfen  zur  Trockne  mit  etwas 
überschüssiger  Salzsäure,  die  Schwefelsäure  nach  dem 
Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  durch  Chlorbaryum, 
das  Eisenoxydul,  die  Thonerde,  die  Kalkerde  und  die  hin- 
zugefügte Baryterde  durch  Ammoniak,  oxalsaures  Ammo- 
niak und  etwas  kohlensaures  Ammoniak  entfernt.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Platintiegel  zur  Trockne 
gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  des  Salm^ks  ge- 
glüht, in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Quecksilberozyd 
vermischt,  abermals  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
zur  Entfernung  der  Quecksilberverbindungen  geglüht, 
wiederum  mit  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  von  der 
ungelöst  gebliebenen  Bittererde  abfiltrirt.  Beim  Eindampfen 
dieser  Lösung  setzte  sich  fast  immer  noch  kohlensaure 
Kalkerde  und  Bittererde  ab,  weswegen  dieselbe  dem 
ganzen  Verfahren,  welches  zu^  Abscheidung  dieser  beiden 
Erden  erforderlich  ist,  noch  einmal  unterworfen  wurde. 
Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  ein  wenig  Salz- 
säure versetzt,  wieder  zur  Trockne  verdampft,  der  Bück- 
stand, welcher  Kalium,  Natrium  und  Lithium  in  Verbin- 
dung mit  Chlor  enthielt,  nach  dem  Glühen  gewogen  und 
hierauf  nach  erfolgtem  Wiederauflösen  zur  Bestimmung 
des  Chlorkaliums  mittelst  Platinchlorid  in  der  gewöhnlichen 
Weise  benutzt.  Um  die  Menge  des  CklorUlhiums  auszu- 
mitteln  wurden  20  bis  40  Liter  unter  Zusatz  von  einer 
zur  Fällung  aller  Kalk-  und  Bittererdesalze  hinreichenden 
Menge  Soda  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  siedendem  Wasser  erschöpft,  so  dass  auch  alles  koh- 
lensaure Lithion  in  Lösung  sein  musste.    Die  Flüssigkeit 
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wurde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  abermals  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol, 
dem  eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  war,  er- 
schöpft. Letztere  Lösung  wurde  wieder  zur  Trockne  de- 
Btillirt  und  der  Böckstand  abermals  mit  angesäuertem 
Aetheralkohol  behandelt,  und  dieses  Verfahren  so  oft  wie- 
derholt, bis  Aetheralkohol  Alles,  ohne  einen  Rückstand  zu 
lassen,  auflöste.  Die  so  erhaltene  Lösung  wurde  wieder 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Ruckstand  nach  schwachem 
Glühen  als  Ghlorlithium  gewogen.  Nach  Abzug  des  Chlor- 
kaliums  und  des  Chlorlithiums  ergab  sich  der  Betrag  des 
Chhmatriums.  Von  der  so  gefundenen  Chlorkaliummenge 
konnte  jedoch  nur  deijenige  Betrag  als  im  Wasser  von 
vornherein  vorhanden  angenommen  werden,  welcher  nach 
Abzug  der  dem  etwa  vorhandenen  schwefelsauren  Kali 
entsprechenden  Menge  übrig  blieb. 

Die  Prüfung,  ob  ein  Theil  des  Natriums  als  kohlensawres 
Salz  im  Wasser  vorhanden  war,  wurde  mit  Mengen  von 
10  bis  20  Liter  vorgenommen.  Dieselben  wurden,  zuletzt 
im  Wasserbade,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand, 
zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Salze  mit  organischen 
Säuren  mit  Alkohol  extrahirt  und  sodann  mit  Wasser  be-- 
handelt  Die  wässrige  Lösung  wurde  bis  zur  KrystaHisa- 
tlon  eingeengt,  die  Mutterlauge  unter  der  Luftpumpe  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  wieder  mit  wenig 
Wasser  behandelt.  Bei  einigen  Quellen  reagirte  diese  Lö- 
sung stark  alkalisch,  brauste  mit  Salzsäure  und  erzeugte 
mit  Chlorcalcium- ,  Gyps-  und  Manganvitriollösung  etc. 
Niederschläge,  welche  mit  Säuren  Kohlensäure  entwickel- 
ten. Von  den  Wässern,  in  welchen  auf  diese  Weise  Soda 
geftinden  war,  wurde  natürlich  mehr  Chlomatrium  erhalten, 
als  der  nach  Abzug  des  Chlorkaliums  und  Chlorlithiums 
noch  disponibeln  Chlormenge  entsprach.  Der  sich  hieraus 
ergebende  üeberschuss  von  Natrium  musste  als  Brom- 
natrium und  als  kohlensaures  Natron  in  Rechnung  ge- 
bracht werden.  In  der  Neuenhainer  Quelle  wurde  die 
Menge  des  kohlensauren  Natrons  direct  und  zwar  maass- 
analytisch mit  Hülfe  von  Natronlauge  und  Oxalsäurelösung 
bestifnmt.    In  den  Quellen,  welche  kein  kohlensaures  Na- 
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tron  enthielten,    fand  sich  dagegen   mehr  Chlor  vor,    als 
dem  erwähnten  Ghlornatrium  entsprach. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurden  2  Liter  mit 
Salzsäure  schwach  übersättigt,  rasch  auf  ein  kleines  Vo* 
lumen  eingedampft  und  in  eine  Tubulatretorte  übergefallt, 
welche  mit  einer  Vorlage  luftdicht  in  Verbindung  stand. 
In  den  Tubulus  der  Vorlage  war  ein  mit  Glasstücken  ge- 
fülltes Glasrohr  luftdicht  eingefügt,  durch  welches  ver- 
dünnte Salzsäure  in  die  Vorlage  eingegossen  wurde.  Zu 
der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  brachte  man  etwas  über- 
schüssige Natronlauge  und  destillirte  sie  alsdann  bis  auf 
einen  kleinen  Theil  in  die  Vorlage  hinüber.  Die  so  er- 
haltene Salmiaklösung  wurde  abermals  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft  und  der  Salmiak  mit  Platinchlorid- 
lösung in  der  gewöhnlichen  Weise  abgeschieden.  Der- 
selbe Versuch  wurde  ohne  Wasser,  nur  mit  den  nämlichen 
Mengen' der  angewandten  Reagentien  wiederholt,  und  die 
hierbei  erhaltene  Menge  Platinsalmiak  von  der  eben  er- 
wähnten abgezogen. 

In  den  alkalischen  Wässern  wurde  die  gefundene 
Ammoniakmenge  als  kohlensaures  Salz,  in  den  übrigen 
als  Salmiak  in  Rechnung  gebracht. 

Die  Abscheidung  des  Eisenoxyduls,  Manganoxyduls 
und  der  Thonerde  einerseits  von  Kalk-  und  Bittererde  an- 
dererseits geschah,  nach  Entfernung  der  Kieselsäure,  durch 
Schwefelammonium  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Fällung 
nach  Wiederauflösung  des  ersten  Niederschlags  wiederholt 
wurde,  um  sicher  zu  sein,  dass  keine  Kalkerde  mit  nieder- 
gefallen sei.  Die  Kalkerde  wurde  in  der  gewöhnlichen 
Weise  durch  oxalsaures  Ammoniak,  die  Bütererde  durch 
phosphorsaures  Ammoniak  bestimmt.  Die  Trennung  des 
Eisens  (als  Oxyd)  und  der  Thonerde  von  Manganoxydul 
.geschah  durch  kohlensaure  Baryterde  und  die  des  Eisen- 
oxyds von  'der  Thonerde  durch  Kali  Zur  Bestimmung 
des  Manganoxydub  und  der  Thonerde  wurden  stets  mehrere 
Liter  verwandt,  letztere  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  und  kohlensaures  Ammoniak  gefallt,  und  erste-, 
res  aus  der  Baryterde  enthaltenden  Flüssigkeit,  nach  Ent- 
fernung dieser  Erde  mittelst  Schwefelsäure,  durch  kobleo- 
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saures  Natron  in  der  Wärme  gefallt.  (Abdampfungen  von 
Flüssigkeiten,  in  denen  Thonerde  bestimmt  werden  sollte, 
wurden  stets  in  Platingefässen  vorgenommen.)  Das  Eisen 
wurde  nach  Wiederauflösen  des  Oxyds  mit  Ammoniak 
niedergeschlagen.  Mitunter  wurde  das  Eisen  auch  maass- 
analytisch durch  Chamäleon  bestimmt 

In  den  alkalischen  Quellen  waren,  wie  bereits  bemerkt» 
Kalkerde  und  Bittererde  nur  als  kohlensaure  Salze  ent- 
halten ,  die  anderen  Quellen  enthielten  jedoch  auch  Gyps, 
Chlorcalcium  und  Chlormagnesium.  Um  die  Menge  dieser 
Salze  zu  bestimmen,  wurde  eine  Portion  Wasser  mehrere 
Stunden  im  Kochen  erhalten,  und  das  dabei  verdampfende 
Wasser  stets  wieder  ersetzt.  Es  wurde  hierauf  die  Kalk- 
erde in  dem  Niederschlage  und  in  der  Lösung  besonders 
bestimmt  und  die  erstere  als  kohlensaures  Salz  in  Bech- 
nung  gebracht.  Für  die  letztere  wurde  zuerst  die  Schwe- 
felsäure in  Anspruch  genommen  und  was  alsdann  noch 
übrig  blieb  als  Chlorcalcium  berechnet.  Hierdurch  war 
noch  nicht  alles  Chlor  gebunden;  der  Best  wurde  daher 
als  mit  Magnesium  verbunden  angesehen.  Die  übrige 
Bittererde  musste  alsdann  mit  Kohlensäure  verbunden  sein. 
Es  ist  richtiger,  die  Quantitäten  der  löslichen  Bittererde 
in  der  eben  geschilderten  Weise  zu  berechnen,  als  sie  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  Kalkerdeverbindungen  in  dem 
durch  Kochen  erhaltenen  Niederschlage  und  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  direct  bestimmen  zu  wollen,  weil 
die  kohlensaure  Bittererde  auch  in  salzhaltigen  Flüssig- 
keiten gar  nicht  unbeträchtlich  löslich  ist.  Letzteres  Ver- 
fahren wurde  nur  einmal,  bei  der  Analyse  des  Wassers 
der  Sprudelquelle  aus  107'  Tiefe  angewandt. 

Die  Kohlensäure  wurde  stets  maassanalytisch  bestimmt. 
In  ein  kurz  zuvor  filtrirtes  Gemisch  von  Chlorcalciumlösung 
und  hinreichendem  Salmiakgeist  wurde  mit  einem  Stech- 
heber ein  abgemessenes  Wasservolumen  eingetragen.  Bei 
der  Quelle  Nr.  III,  welche  aus  einer  Röhrenfassung  aus- 
läuft, war  diess  nicht  möglich,  weswegen  die  mit  dem  ge- 
nannten Flüssigkeitsgemisch  vermengte  Wassermenge  dem 
Gewicht  nach  bestimmt  wurde.  Nachdem  die  Flaschen, 
worin  raan  die  Vermischung  vornahm,  fest  verkorkt  und 
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und  gut  umgeschüttelt  waren,  Hess  man  den  entstandenen 
Niederschlag  sich  gut  absetzen  und  wusch  ihn  durch  De- 
cantation  aus,  wobei  die  über  demselben  stehende,  sich 
sehr  leicht  vollkommen  klärende  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Quetschhahnhebers  abgezogen  wurde.  Der  Niederschlag 
wurde  sodann  in  einem  bekannten,  überschüssigen  Volum 
verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  und  der  üeberschuss 
der  letzteren  durch  Natronlauge  und  dieselbe  Salpetersäure 
gemessen.  Von  dem  so  ausgemittelten  Gesammtgehalt 
'an  Kohlensäure  wurde  diejenige  abgezogen,  Welche  an 
Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Kalkerde,  Bittererde,  Natron 
und  Ammoniumoxyd  zu  neutralen  Salzen  gebunden  war. 
Der  Unterschied  ergab  den  Gehalt  an  freier  Kohlensäure. 

Zur  Prüfung  auf  Arseniksäure  wurden  20  Liter  bis  auf 
ein  kleines  Volum  eingedampft,  letzteres  mit  Salzsäure 
vermischt  und  nach  einigem  Digeriren  filtrirt.  Die  erhal- 
tene Lösung  wurde  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  bis  zur 
Entfernung  des  Ueberschusses  der  letzteren  gekocht  und 
mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt.  Den  erhaltenen  Nie- 
derschlag behandelte  man  nach  dem  Trocknen  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure,  und  die  dabei  gewonnene  Lö- 
sung versetzte  mau  mit  einem  Gemenge  von  Salmiakgeist, 
Salmiak-  und  Bittersalzlösung.  Mehrere  Quellwässer  er- 
gaben hierbei  einen  Niederschlag,  der  bei  nachherigem 
Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Behandeln  der  Lö- 
sung mit  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  deut- 
lich gelbe  Flocken  absetzte,  also  sich  bestimmt  als  arsenik- 
saures Bittererdeammoniak  herausstellte ;  aber  nur  der  aus 
dem  Wasser  der  Quelle  Nr.  IV  erhaltene  Niederschlag  war 
wägbar. 

Die  von  dem  zuerst  erwähnten,  durch  Schwefelwasser- 
stoff entstandenen  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde,  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  mit  an- 
gesäuertem molybdänsauren  Ammonipmoxyd  versetzt.  Nur 
wenn  hierbei  nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme  ein 
Niederschlag  entstand,  wurde  die  Gegenwart  von  Phospkef- 
säure  angenommen.  War  derselbe  zur  quantitativen  Be- 
Bt^mmnng  der  Phosphorsäure  ausreichend,  so  wurde  er  in 
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Ammoniak  aufgelöst  und  die  Phosphorsäure  wie  gewöhn- 
lich durch  Bittersalz  ahgeschieden. 

Es  wurde  auch  auf  die  Gegenwart  von  Baryt-  und 
StrotUianerdeverhfndungm  geprüft,  indem  man  den  Rückstand 
Ton  20  bis  30  Liter  mit  Salzsäure  behandelte,  was  dabei 
ungelöst  blieb  mit  Kalilauge  auskochte,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  noch  etwas  schwefelsaures  Kali  hinzu- 
fügte und  den  alsdann  bleibenden  Rückstand  mit  Soda, 
der  zur  Verbrennung  der  vorhandenen  organischen  Sub-, 
stanzen  etwas  Salpeter  zugefügt  war,  zusammenschmolz. 
Die  geschmolzene  Masse  Hess  beim  Behandeln  mit  Wasser 
einen  schwachen  Rückstand,  der,  nach  gehörigem  Aus- 
waschen, in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Gyps- 
lösung  versetzt  wurde.  Bei  einigen  Quellen  entstand  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde.  Die  ganze 
Masse  wurde  nun  wieder  zur  Trockne  verdampft  und» 
nachdem  die  darin  enthaltenen  Erdsalze  durch  Schmelzen 
mit  Soda,  Auswaschen  der  löslichen  Verbindungen,  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Eindampfen  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt worden  waren,  wurde  auf  die  Gegenwart  der 
StrorUianerde  mit  Hülfe  der  Alkoholflamme  geprüft.  Es 
konnte  dieselbe  jedoch  in  keiner  Quelle  aufgefunden 
werden. 

Von  der  Gegenwart  der  Borsäure  und  Salpetersäure  in 
allen  untersuchten  Quellen  konnte  man  sich  jedoch  leicht 
überzeugen,  wenn  man  nur  mehrere  Liter  Wasser  ein- 
dampfte und  wenige  Tropfen  der  Mutterlauge  mit  Cur- 
cumapapier  auf  die  erstere,  und  mit  einer  Auflösung  von 
Brucin  in  Schwefelsäure  auf  die  andere  der  genannten 
Säuren  prüfte. 

Auch  Fluorverhmdungen  konnten  in  den  meisten  unter- 
suchten Quellwässern  nachgewiesen  werden ,  wenn  man 
mehrere  Liter  derselben  unter  Zusatz  der  erforderlichen 
Menge  Chlorcalciums  eintrocknete,  den  Rückstand  mit 
überschüssiger,  verdünnter  Essigsäure  im  Wasserbade 
abermals  zu  Trockne  dampfte  und  so  lange  erhitzte,  bis 
aller  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden  war,  sodann 
mit  Wasser  behandelte,  das  ungelöst  Gebliebene,  nach  dem 
Trocknen,   mit  Schwefelsäure,   unter  Zusatz  von  wenigen 
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Stücken  Marmor  erhitzte,  und  die  sich  entwickelnden  Gase 
in  Ammoniakflüssigkeit  leitete.  Wurde  letztere  Flüssigkeit 
filtrirt,  in  sehr  gelinder  Wärme  in  einem  Platintiegel  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand,  während  ein  mit 
Wachs  überzogenes,  an  einer  kleinen  Stelle  wieder  ent- 
blösstes  Glas  den  Tiegel  bedeckte,  mit  Schwefelsäure  etwas 
erwärmt,  so  konnte  man  bei  einigen  Quellen,  nach  Ent- 
fernung des  Wachses,  durch  Anhauchen  die  Zeichnung 
der  von  Wachs  vorerst  entblösst  gewesenen  JStelle  wieder 
hervorgerufen,  in  Folge  davon  man  auf  die  ^Gegenwart 
geringer  Mengen  von  Fluor  schloss. 

Die  zuletzt  genannten  vier  Substanzen  waren  jedoch 
in  so  geringer  Menge  vorhanden,  dass  eine  quantitative 
Bestimmung  derselben  nicht  ausgeführt  werden  konnte. 
Alle  analysirten  Quellwässer  enthielten  organische  Substan- 
zen^  welche  nicht  näher  untersucht  wurden. 

Es  erscheint  mir  zweckmässig,  die  Angaben  der  ein- 
zelnen Zahlenresultate  der  verschiedenen  Wägungen  etc. 
(welche  übrigens  sämmtlich  im  Jahrbuche  des  Vereins  für 
Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau,  Heft  XV,  p.  139  u.  f 
und  in  einer  daraus  abgedruckten  Specialbrochüre,  deren 
Titel  mit  dem  gegenwärtiger  Abhandlung  übereinstimmt 
—  Verlag  von  J.  Niedner,  Wiesbaden  —  niedergelegt 
sind),  zu  übergehen,  und  unter  der  Bemerkung,  dass  alle 
einzelne  Bestimmungen  zwei  Mal  ausgeführt  und  aus  den 
innerhalb  der  Grenzen  unvermeidlicher  Beobachtungsfehler 
gut  übereinstimmenden  Resultaten  die  Mittelzahlen  ange- 
nommen wurden,  die  Resultate  der  Analysen  in  neben- 
stehender Tabelle  mitzutheilen. 

Uebergehen  dürfen  wir  jedoch  nicht,  dass  in  einzel- 
nen Fällen  von  der  oben  geschilderten  Methode  der  Ana- 
lyse nicht  unwesentlich  abgewichen  werden  musste. 

So  besonders  bei  der  Analyse  des  Wassers,  der  Spru- 
delquelie,  welches  während  der  Bohrarbeiten,  als  dieselben 
bis  107  Fuss  Tiefe  vorgerückt  waren,  mit  dem  Soolschöpfer 
gefördert  wurde,  namentlich  bezüglich  der  Bestimmung 
der  Gesammtmenge  der  Kohlensäure,  welche  sich  nur  mit 
annähernder  Genauigkeit  ausführen  liess. 
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Um  die  Kohlensäure  in  der  Teufe  zu  binden,  hatte 
der  die  Bohrarbeiten  beaufsichtigende  Herr  Accessist 
Müller,  da  eine  geeignetere  Vorrichtung  nicht  zu  be- 
schaffen war,  Flaschen,  in  welchen  eine  genau  abgemes- 
sene Mischung  von  Chlorbaryumlösung  und  Salmiakgeist 
eingebracht  war,  nach  gehöriger  Verschliessung  vor  Ort 
hinabgelassen.  Der  Stopfen  wurde  daselbst  in  geeigneter 
Weise  entfernt  und  die  Flaschen,  nachdem  sie  sich  mit. 
Wasser  gefüllt  hatten,  empor  gezogen.  Bei  diesem  Ver- 
fahren musste  nothwendig,  da  das  Wasser  unter  dem 
Drucke  einer  Wassersäule  von  107'  Höhe  mit  grosser  Ve- 
hemenz in  die  Flaschen  hineingedrungen  sein,  und  da- 
durch einen  Theil  der  bereits  gefällten  kohlensauren  Ba- 
ryterde hinausgetrieben  haben  wird,  ein  Verlust  an  der 
zu  bestimmenden  Kohlensäure  eintreten. 

Nach  der  Ankunft  der  Flaschen  in  Wiesbaden  wurde 
der  Stand  der  Flüssigkeit  im  Halse  mit  einem  Feilstrich 
markirt  und  später,  nachdem  sie  geleert  und  im  Innern 
getrocknet  worden  waren,  der  Inhalt  der  Flaschen  bis  zuf' 
dieser  Marke  gemessen.  Das  Resultat  dieser  Messung  er-j 
gab,  nach  Abzug  des  bekannten  Volumens  des  eingefüllteol 
Gemenges  von  Salmiakgeist  und  Chlorbaryum,  die  betref- 
fende Wassermenge.  Da  jedoch  die  gefüllten  Flaschen 
nach  ihrem  Emporziehen  aus  dem  Bohrloch,  um  den  Sto- 
pfen aufsetzen  zu  können,  etwas  entleert  werden  mussten, 
so  wurde  hierbei  abermals  eine  Quantität  gefällter  kohlen- 
saurer Baryterde  und  auch  eine  nicht  zu  bestimmende 
Menge  des  angewandten  Wassers  entleert.  Die  Bestim- 
mung der  Wassermenge  konnte  daher  ebenso  wenig,  wie 
die  Sammlung  aller  gefällten  kohlensauren  Baryterde  völlig 
genau  ausgeführt  werden. 

Nachdem  die  Fassung  der  Quelle,  in  dem  bis  auf 
700  Fuss  Tiefe  fortgeführten  Bohrloch  vollendet  war  und 
der  Sprudel  sich  längere  Zeit  constant  gezeigt  hatte,  so 
dass  er  ein  völlig  klares,  aber  beim  Stehen  an  der  Luft 
bald  sich  trübendes  und  einen  starken  gelben  Absatz  bil- 
dendes Wasser  von  rein  salzigem  Geschmack  auswarf, 
wurde  am  2.  Mai  1859  die  zweite  Analyse  vorgenommen. 
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Ein  Schwefelwasserstoffgehaü  mAcht  sich  in  der  Sprudel- 
quelle  schon  für  den  Geruch  weithin  bemerkbar,  doch 
zeigte  sich ,  dass  die  in  dem  ausgeworfenen  Wasser  auf- 
gelöste Menge  desselben  äusserst  gering  und  kaum  mess- 
bar ist.  Wird  ein  Liter  Wasser  mit  einer  mit  Salzsaare 
vermischten  Lösung  von  Dreifach-Chlorarsenik  oder  von 
Chlorcadmium  versetzt,  so  bildet  sich,  selbst  Dach  mekt- 
tägigem  Stehen,  nicht  der  geringste  Niederschlag  von 
Schwefelarsenik  oder  von  Schwefelcadmium.  Wird  ein 
halbes  Liter  mit  Stärkelösung  und  sodann  mit  einer  Jod- 
lösung versetzt,  so  tritt  die  Bläuung  der  Flüssigkeit  zwar 
erst  nach  Hinzufügung  von  mehreren  Milligrammen  Jod 
ein,  allein  eine  gleiche  Wirkung  übt  auch  die  in  dem 
Wasser  enthaltene  Menge  des  kohlensauren  Eisenoxyduls 
aus,  wie  directe  Versuche  bewiesen  haben,  weswegen  eine 
maassanalytische  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs 
unausführbar  war.  —  Aus  einer  sauren  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid fällt  das  Wasser  einen  sehr  geringen,  weissen, 
Schwefelquecksilber  enthaltenden  Niederschlag.  Ein  am 
2.  Mai  1859  aus  2612,07  Grm.  Wasser  auf  diese  Weise 
dargestellter  Niederschlag  wurde  in  Wasser  vertheilt,  durch 
eingeleitetes  Ghlorgas  oxydirt,  und  in  der  filtrirten  Lösung 
die  entstandene  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gelallt 
Es  wurden  0,005  Grm.  schwefelsaure  *Baryterde  erhalten, 
welche  0,00073  Grm.  oder  0,000028  p.C.  "Schwefelsäure, 
also  0,000011  p.c.  Schwefelwasserstoff  entsprechen. 

Am  23.  September  1859  wurden  2612,07  Grm.  Wasser 
mit  Chlorsilber  vermischt,  welches  in  so  viel  Salmiakgeist 
aufgelöst  war,  dass  der  Zusatz  des  Wassers  Chlorsilber 
nicht  wieder  niederschlug.  Der  Niederschlag,  welcher  eine 
dem  vorhandenen  Schwefelwasserstoff  äquivalente  Menge 
Schwefelsilber  enthalten  musste,  wurde,  nach  völligem  Aus- 
waschen, mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  ge- 
trocknet, mit  reiner  Salpetersäure  behandelt  und  in  der 
erhaltenen  Lösung  das  Silber  als  Chlorsilber  bestimmt 
Dasselbe  wog  0,0019  Grm.,  entsprechend  0,00022  Gna, 
i  i.  0,000009  p.c.  Schwefelwasserstoff. 

Die  geringe  Menge  Schwefelarsenik,  welche  aus  20  Liter 
Wasser  isolirt  werden  konnte,  löste  sich  in  Schwefelkalium- 


CkMelmwin;    Mineralquellen  zu  Soden  n.  Neuenhaio.       899 

ISsoD^  YollBtandig  auf,  wodurch  trotz  der  SOO'  liagen  (aber 
gut  Tcr^innien)  kupfernen  Steigröhre,  die  gänzliche  Ab* 
Wesenheit  von  Kupfer  dargethan  wurde. 

SezügUch  des  beträchtlichen  Eisengehaltes  der  Spru- 
.delquelLe  war  die  Frage,  wie  weit  die  im  Bohrschacht 
wahrend  der  Bohrarbeiten  eingeführte  und  später  darin 
bdaasene  eiserne  Röhre,  von  194  Meter  Länge,  300  Mra. 
lichtem  Durchmesser  und  3  Mm.  Wandstärke  an  demaei- 
ben  Antheil  hat  Dass  Eisen  von  dieser  Röhre  aufgelöst 
wird  und  als  kohlensaures  Eisenoxydul  in  das  Wasser 
übergeht,  ist  zweifellos.  Es  ist  nur  zu  entscheiden,  ob  die 
Auflösung  so  rasch  erfolgt,  dass  ein  merklicher  Theil  der 
dermalen  beobachteten  Menge  des  genannten  Salzes  aus 
dieser  Quelle  stammt  Das  eiserne  Rohr  wiegt  3940  Kilogru). 
0^00664  Grm.  kohlensaures  Eisenoxydul,  welche  in  101,33  CO. 
Wasser  vorhanden  sind,  enthalten  0,00320  Grm.  Eisen. 
Zufolge  einer  Beobachtung  vom  11.  April  1860  (s.  u.)  kann 
man  annehmen,  dass  im  Jahre  1859  der  Sprudel  in  jeder 
Minute  94500  C.C.,  in  24  Stunden  demnach  136  O.-M. 
Wasser  lieferte,  welche  4300  Grm.  Eisen  enthalten« 
3940  Kilogrm.  würden  demnach,  wenn  der  Eisengehalt  des 
Wassers  ganz  aus  der  eisernen  Röhre  herrührte,  weil 
nicht  angenommen  werden  kann,  dass  die  Fähigkeit  des 
Wassers,  Eisen  aufzulösen,  bedeutend  abnehmen  könne,  in 
etwas  mehr  als  2^  Jahren  erschöpft  sein. 

Da  nun  das  Wasser  in  der  eisernen  Bohre  vom  Juni 
1857  an,  wo  man  mit  dem  Einlassen  derselben  begann, 
eigentlich  nur  6  Monate  (im  Winter  18|§)  stagnirt  hatte; 
da  ferner  auch  während  der  Bohrarbeiten  ein  Theil  des 
Eisens  mit  abgerieben  und  aus  dem  Bohrloch  entfernt 
worden  war,  so  hätte  das  eiserne  Rohr  bereits  am  19.  April 
1860  fast  völlig  zerstört  und  der  Eisengehalt  der  Quelle 
auf  ein  Minimum  reducirt  sein  müssen..  Um  die  Frage, 
ob  letzteres  in  der  That  der  Fall  war,  zu  entscheiden, 
wurde  daher  Wasser  des  Sprudels  am  genannten  Tage, 
als  derselbe  zwei  Tage  in  sehr  gleichmässigeni  Gange 
gew^en  war,  auf  seinen  Eisengehalt  und  'zur  Vergleichung 
auf  sein  specifisches  Gewicht  und  den  Chlorgehalt  geprüft. 
Hierbei  ergaben  955,65  Grm.  Wasser  0,0325  Grm.  Eisen-r 
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oxyd,  «ntsprecheüd  0,04712  Grm.  oder  0,0049S  p.C.  kohlen- 
saurem Eisenoxydul.  —  506,975  Grm.  des  Wassers  füllten 
bei  16,5®  denselben  Raum  aus,  welchen  500,625  Grm.  de- 
stiUirtes  Wasser  von  18®  einnahmen,  also  500,75  Grm.  de- 
stillirtes  Wasser  bei  16,5®  ausgefüllt  haben  würden..  Hier- 
nach bereohnet  sich  das  specifische  Gewicht  des  Wassers 
zu  1,01243.  —  50  C.C,  also  50,60  Grm.  des  Wassers  lie- 
-ferten  bei  einem  Versuche  1,8615  Grm.,  bei  einem  ^zweiten 
1,86175  Grm.,  im  Mittel  1,86167  Grm.  Chlorsilber,  welche 
0,46023  Grm.  oder  0,90954  p.C.  Chlor  (entsprechend  1,50 
Chlornatrium)  enthielten.  Das  specifische  Gewicht  des  am 
2.  Mai  1859  geschöpften  Wassers  war,  wie  bereits  erwähnt, 
1,01334,  der  Chlorgehalt  0,92432  pC.  Das  am  19.  Apnl 
•1860  geschöpfte  war  also  etwas  schwächer,  es  strömten 
aus  den  oberen  Teufen  mehr  süsse  Wasser  zu  als  am 
2.  Mai  1859,  womit  wahrscheinlich  auch  das  Ausbleiben 
des  Sprudels  am  20.  April  1860  zusammenhing  (s.  unten). 
Wäre  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  in  dem- 
selben Verhältniss  vermindert  worden,  wie  das  Kochsalz, 
so  würde  derselbe  0,00653  p.C.  haben  betragen  müssen. 
Es  lässt  sich  freilich  nicht  der  Schluss  machen,  dass 
beide  Bestandtheile,  Kochsalz  und  Eisensalz,  durch  Wasser- 
zuflüsse aus  oberen  Teufen  in  gleichem  Grade  abnehmen 
müssten,  weil  das  zufliessende  Wasser  beide  Bestandtheile 
in  einem  anderen  Verhältniss  als  das  Sprudelwasser  ent- 
halten  wird;  und  da  sämmtliche  analysirte  Quellen  zu 
Soden  ärmer  an  Eisen  sind  als  der  Sprudel,  so  kann  schon 
durch  einen  grösseren  Zufluss  von  wildem  Wasser  eine 
relative  Verminderung  des  Eisengehaltes  bewirkt  werden. 
Der  Betrag  des  in  Rede  stehenden  Unterschiedes  ist  jedoch 
^u  gross,  als  dass  man  annehmen  möchte,  er  stamme 
ganz  aus  dieser  Quelle,  andererseits  aber  zu  klein,  um 
den  Schluss  zu  rechtfertigen,  der  Eisengehalt  der  Quelle 
rühre  ganz  von  dem  eisernen  Rohre  her.  Wahrscheinlich 
wird  die  Auflösung  des  eisernen  Rohres,  die  hiemach 
überhaupt  nur  sehr  langsam  statt  hat,  wegen  des  stärke- 
ren Druckes,  in  grösserer  Tiefe  rascher  als  in  der  oberen 
vor  sich  gehen,  und  es  ist  möglich,  dass  wenn  einmal  bis 
suf  eine  gewisse  Höhe   das  Rohr  ganz  zerstört  ist,    aus 
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dem:  Beate  desselben  so  wenig  Eisen  aufgenommen  wer- 
den wird,  dass  der  Eisengehalt  der  Quelle  dadurch  keine 
merkliche  Erhöhung  erfährt  und  also  auch  der  des  aus- 
fliessenden  Wassers  constant  bleibt.  Wann  dieser  Punkt 
eingetreten  sein  wird,  darüber  müssen  spätere  Versuche 
entscheiden.  —  Wollte  man  beispielsweise  annehmen,  jener 
Punkt  wäre  am  19.  April  1860  bereits  nahezu  erreicht  ge- 
wesen, so  würde  im  Durchschnitt  das  Wasser  täglich  im 
Mittel  830  Grm.  Eisen  von  dem  Rohre  aufgelöst  haben. 
Es  würde  dann  etwa  der  zehnte  Theil  zerstört  worden  sein. 

Die  in  der  obigen  Zusammenstellung  aufgeführte 
Eolilensäure  giebt  die  Menge  an,  welche  das  Wasser  nach 
dem  Herabfallen  aus  dem  Sprudel  enthält,  deren  Bestim- 
mung für  die  medicinische  Benutzung  des  Wassers  von 
Interesse  erschien. 

Wie  man  sieht,  fliesst  die  Sprudelquelle  nach  ihrer 
Fassung  an  festen  Bestandtheilen  ärmer  aus,  als  sie  sich 
während  der  Bohrarbeiten  von  107  Fuss  abwärts  zeigte. 
Ich  habe  oben  bereits  erwähnt,  dass  die  Vehemenz  des 
Sprudels,  wenn  er  nach  längerer  Ruhe  durch  die  Pumpe 
gehoben  wird,  bald  abnimmt 

Es  beträgt  der  Salzgehalt  der  Quelle  unmittelbar  nach 
ihrem  Emporsprudeln  1,74  bis  1,75  p.C.  In  dem  Maasse, 
wie  die  Sprudelquelle  abnimmt,  verringert  sich  auch  der 
Salzgehalt  (nach  der  Messung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  chromsaurem  Kali)  und,  soweit  aus  den  bis  jetzt 
darüber  vorliegenden  Versuchen  hervorzugehen  scheint, 
darf  die  Verringerung  nicht  bis  über  1,52  p.C.  herunter- 
gehen, wenn  der  Sprudel  einen  normalen  Ausfluss  behal» 
teq  soll.  So  war  es  im  Sommer  1859.  Sinkt  der  Salz- 
gehalt tiefer  (z.  B.  1,47  p.C),  wie  das  in  Fällen,  auf  die 
ich  weiter  unten  zurückkomme,  stattfand,  so  tritt  ein  Ver- 
siegen des  Sprudels  ein.  Er  muss  dann  wieder  angepumpt 
werden,  worauf  sich  dieselben  Variationen  im  Salzgehalt 
wiederholen. 

Analyse  der  Gase  der  Sprudelquette. 

Die  Messung  der  Menge  der  Gase,  welche  der  Sprudel 
auswirft,  geschah,  indem  man  sie  unter  eine  mit  Wasser« 

Joara.  f.  pnkt.  Chemie.  LXXXIII.  7.  ^^ 
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Standsrohr,  Scala,  Lufthahn  und  Thermometer  veröehene 
eiocke  von  Blech  und  von  bekanntem  Inhalt  ^,^4  Meter 
Durchmesser  und  0,92  Meter  Höhe)  leitete,  ^eteh«  fest 
ganz  mit  Wasser  gefüllt  war,  und  in  einer  felÄ  2ü  gfeieher 
flöhe  niit  Wasser  gefällten  cylindrischen  Wanne  fiiatid, 
und  die  Glocke  mittelst  eines  an  ihrem!  obersten  Ende  be- 
festigten, über  Rollen  geleiteten  Seiles  und  eines  "passen- 
den  Hebelrades  von  entsprechendem  Durchmesser  in  dem- 
selben Maasse  hob,  in  welchem  das  Gas  sich  6tit%iöke!te, 
so  dass  das  Wasser,  welches  die  Glocke  abschlösse  in  ihr 
und  in  der  Wanne  stets  im  Niveau  stand.  Das  Gasleittings- 
rohr  war  von  Kupfer,  hatte  Ofild  Meter  Durchmesser,  ragte 
im  Innern  der  Wanne  bis  beinahe  unter  den  hdehsten 
Punkt  der  Glocke,  natürlich  über  das  Bperrwasser  hinaus, 
ging  durch  den  Boden  der  Wanne,  war  unter  demselben 
horizontal  nach  der  Seite,  und  in  der  Entfernung  von  2 
bis  3  Fuss  wieder  unter  einem  Winkel  von  45®  nach  Oben 
gebogen.  Das  Ende  dieser  Biegung  wurde  mit  dem  Sam- 
melapparat verbunden.  In  .dem  horizontalen  Theil  war 
ein  kurzes,  senkrecht  abwärts  gehendes,  kupfernes  Seiten- 
rohr angebracht,  durch  welches  die  Gase  in  den  zwischen 
den  Beobachtungen  liegenden  Zeiten  frei  entwichen,  und 
ausserdem  ein  Manometer  mit  Wasser.  Zum  Aufsammeln 
diente  eine  mit  Wasserstandsrohr  versehene,  überall  ge- 
schlossene Blechhaube,  von  2,64  Meter  Höhe  und  0,746 
Meter  Durchmesser,  welche  auf  dem  Steigrohr  des  Sprudels 
befestigt  wurde.  Im  Boden  derselben  waren  mehrere 
Bohren  für  den  Wasserabfluss  angebracht,  welche  durch 
Hähne  eine  Regulirung  des  Wasserabflusses  und  gleich- 
zeitig eine  Aufsammlung  und  Messung  der  ausgeworfenen 
Wassermenge  ermöglichten.  An  der  Seite  dieser  Haube 
war  ein  horizontal  abgehendes,  ebenfalls  0,09  Meter  wei- 
tes, kupfernes  Rohr  für  den  Abzug  der  Gase  angebracht, 
welches  in  einiger  Entfernung  von  der  Haube  auch  in 
einem  Winkel  von  45^  aber  nach  unten,  umgebogen  war, 
und  dessen  Ende  mit  dem  freien  Ende  des  oben  erwähn- 
ten unter  die  Glocke  führenden  Rohres  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch verbunden  wurde,  so  dass  der  Raum  unter 
der  Sammelhaube,  in  den  beiden  Röhren   und  unter  der 
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Glocke  ein  Cöntlnuum  bildete,  welche,  wenn  das  kurze 
■  8eHet^rohr  des  Hauptleitungsrohres  in  Wasser  tauchte,  von 
der  äusseren  Luft  völlig  abgeschlossen  war*).  Bevor  der 
Sprudel  angelassen  wurde,  überzeugte  man  sich  in  folgen- 
der Weise  davon,  dass  der  Apparat  in  allen  seinen  Theilen 
lufldicht  schloss.  Das  kurze  Rohr  wurde  durch  Wasser 
abgeschlossen,  die  Glocke  so  hoch  gehoben,  dass  das 
Wadser  Im  äusseren  Schenkel  des  Manometers  einige 
Centimeter  sank  und  längere  Zeit  in  dieser  Höhe  gehal- 
ten, wobei  das  Manometer  seinen  Stand  unverändert  bei- 
behielt 

Nachdem  der  Sprudel  angelassen  war,  wurden  die  Be- 
obachtungen in  der  Weise  vollzogen,  dass  am  Anfang 
einer  Minute  ein  Gehülfe  auf  ein  gegebenes  Zeichen  das 
kurze  Rohr  durch  Wasser  abschloss  und  der  Beobachter 
in  demselben  Augenblick  die  Kurbel  drehte  und  die  Glocke 
in  demselben  Grade  hob,  wie  das  Gas  aus  dem  Sprudel 
zuströmte.  Dass  letzteres  gelang,  konnte  man  an  dem 
Stande  des  Manometers  beobachten,  in  welchem,  ganz 
kleine  Schwankungen  abgerechnet,  während  der  Beobach- 
tung das  Wasser  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  stehen 
musste.  Bei  einiger  weniger  üebung  erreicht  man  eine 
grosse  Sicherheit,  in  dieser  Art  und  Weise  die  Hebung 
der  Glocke  dem  zuströmenden  Gase  entsprechend  zu  re- 
guliren.  War  die  Glocke  bis  in  die  Nähe  des  untersten 
Theilstriches  ihrer  Scala  emporgestiegen,  wozu  in  der 
Regel  zwischen  30  und  60  Secunden  Zeit  erforderlich 
war,  so  würde  auf  ein  gegebenes  Zeichen  das  kurze  Rohr 
geöilhet  und  in  demselben  Augenblick  die  verflossene  Zeit 
und  der  Stand  der  Glocke  beobachtet. 

Dass  dieser  Apparat  einen  für  seinen  Zweck  hinläng- 
lichen Grad  von  Genauigkeit  zuliess,  mögen  die  nachste- 
henden Resultate  von  9  Beobachtungen  darthun,  welche 
am  11.  April   in    der  Zeit   von   10   bis   12  Uhr  angestellt 


*)  Die  genauere  Beschreibung  des  Apparates  nebst  Abbildung 
ist  im  XVI.  Heft  des  Jahrbuches  für  Naturkunde  im  Herzogthum 
Nassau  enthalten. 
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wurden,  während  der  Sprudel  als  in  constantem  GUinge 
abgesehen  werden  konnte.    Man  erhielt  in  30  Siecunden: 

2,89  2,94  2,89^ 

2.91  2,87  2,98 

2.92  2,95  2,87 

Cub.-F.  Gas  von  23^  bei  einem  Barometerstand  von 
749,75  Mm. 

Zahlreiche  mit  dem  Apparat  im  April  1860  ausgie- 
führte  Versuche  ergaben,  dass  wie  der  Salzgehalt  des 
Wassers  so  auch  die  Menge  und  Temperatur  desselben, 
und  die  Menge  der  Gase  abnimmt.  Unmittelbar  nachdem 
der  Sprudel  gehoben  war,  lieferte  er  8  bis  12  Cub.-F.  Gas 
(reducirt  auf  0®  und  760  Mm.)  und  6,3  Cub.-F.  Wasser  von 
31  bis  32<>  mit  1,68  bis  1,73  p.C.  Kochsalz;  am  11.  April 
hatte  sich  nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  bereits  das 
Verhältniss  der  Art  geändert,  dass  in  der  Minute  5,25  Cub.-F. 
Gas  und  3,33  Cub.-F.  Wasser  von  29,75<>  und  1,55  p.C. 
Kochsalz  erhalten  wurden,  und  blieb  dasselbe  im  Laufe 
des  Tages  constant.  Während  der  darauf  folgenden  Nacht 
blieb  der  Sprudel  aus.  An  den  folgenden  Tagen  trat  die 
Abnahme  rascher  ein,  und  folgte  auf  dieselbe  ebenfalls 
häufig  gänzliches  Versiegen. 

Aehnlich  verhielt  sich  die  Spannung  des  Gases  im 
Steigrohr.  Gemessen  wurde  dieselbe,  indem  man  in  die 
Steigröhre  des  freien  Sprudels  eine  Glasröhre  einfahrte,  an 
welcher  oben  ein  Kautschukschlauch  befestigt  war,  der 
andererseits  wieder  mit  einem  unter  Wasser  oder  Queck- 
silber getauchten  Glasrohr  in  Verbindung  stand.  Die  Span- 
nung ergab  sich  einmal  unmittelbar  nach  dem  Anpumpen  zu 
6  Zoll  2  Linien  Quecksilber,  und  als  der  Sprudel  zurückging 
unmittelbar  vor  dem  Versiegen  zu  4  Zoll  4  Linien  Wasser. 

Es  lässt  sich  nun  leicht  aus  dieser  Thatsache  ein 
klares  Bild  von  der  Ursache  der  Bewegung  des  Sprudels 
und  ihrer  Variationen  abstrahiren,  ein  Bild,  welches  in 
einigen  Beziehungen  mit  denen  übereintrifft,  ^reiches  von 
anderen  Beobachtern  (Ludwig,  das  kohlensaure  Gas  in 
den  Soolsprudeln  zu  Nauheim  und  Kissingen;  siehe  auch 
die  oben  erwähnte  Abhandlung  von  Giebeler)  an  ande- 
ren Orten    entworfen  wurde.      Wenn    die   Quelle  in   der 
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Steigröhre  ruht  und  angepumpt  wird,  so  muss,  wenn  nach 
Entfernung  der  oberen,  gasarmen  WasBcrschichten  dasWasser 
aus  der  salzreichen,  unter  dem  bedeutenden  Druck  stark 
mit  Kohlensäure  übersättigten  Quelle  aufsteigt,  bereits  in 
beträchtlicher  Tiefe  eine  lebhafte  Gasentbindung  stattfin- 
den, welche  nach  Abstellung  der  Pumpe  einen  Schaum 
von  Kohlensäure  und  Wassertropfen  aus  dem  Steigrohre 
heraussehleudert.  Das  Wasser  in  diesem  Rohre  bildet 
aber  vermittelst  der  Quelle,  in  welche  dasselbe  mit  seinem 
tiefsten  Ende  hineinragt,  eine  communicirende  Röhre,  deren 
anderer  Schnabel  das  im  Bohrtäucher  und  in  allen  Ka- 
nälen und  Spalten  des  Erdreichs  bis  zur  Oberfläche  stag- 
nirende  Wasser  darstellt.  Da  jedoch  nach  eingetretener 
Gasentbindung  an  einer  Stelle  im  Steigrohre  der  Druck 
TÖn  oben  geringer  ist  als  im  Kanalsystem  ausserhalb  in 
gleicher  Höhe,  so  muss  eine  Aufwärtsbewegung  im  Rohr 
Stattfinden  und  fortdauern,  weil  die  Kohlensäure  des  Was- 
sers beim  Aufsteigen  mit  der  Verminderung  des  auf  ihr 
lastenden  Wasserdrucks  sieb  entbindet  und  so  die  Ursache 
der  Bewegung  stets  erneuert  wird.  Der  im  Rohr  von  dem 
Gase  ausgeübte  Druck  ist  nicht  stark  genug,  um  diese 
Bewegung  gänzlich  zu  stören,  er  verlangsamt  sie  nur  ein 
wenig,  indem  er  die  Lebhaftigkeit  der  Gasentwickelung 
verringert  und  dadurch  den  Punkt  im  Rohr,  bis  zu  wel- 
chem die  Wassersäule  reicht,  und  von  welchem  an  die 
Gasschaumsäule  beginnt,  erhöht.  (Bei  Verengerung  der 
Mündung  des  Steigrohrs  über  eine  gewisse  Grenze  wächst 
der  Druck  des  Gases  jedoch  so,  dass  er  die  Bewegung 
bald  gänzlich  verhindert.  Als  z.  B.  im  Jahre  1859  ein 
Mundstück  von  weniger  als  27  Millimeter  Weite  auf  das 
Steigrohr  gesetzt  ward,  spritzte  der  Schaum  in  einem 
dünnen,  sehr  hohen  Strahle  stossweise  und  mit  Untere 
brechungen  nur  kurze  Zeit  fort  und  versiegte.)  Dagegen 
beträgt  unmittelbar  nach  dem  Anpumpen  die  emporgetrie- 
bene Wassermenge  mehr  als  die  Quelle  selbst  liefert,  so 
dass  Wasser  aus  den  oberen  Erdschichten  in  dieselbe 
herabsinkt  und,  so  zu  sagen,  von  dem  Sprudel  mit  ange- 
saugt wird.  Dieses  Wasser  ist  zwar  auch,  wie  alles  Was- 
ser,   was  man  antrifft,    wenn  man  in  Soden  irgendwo  in 
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den  Erdboden  eingräbt,  salz-  und  kohlensäurehaltig,  jedoch 
nicht  in  dem  Grade,  Yfie  das  der  Sprudelquelle,  es  ist  da- 
her nicht  allein  Ursache  von  der  stets  bald  nach  dem  An- 
punnpen  beobachteten  Abnahme  der  Wassermenge,  des 
Salzgehaltes,  der  Temperatur  und  der  Kohlensäure,  son* 
dem  es  verlangsamt  auch  durch  den  letzteren  Umstand, 
indem  der  Grad  der  Uebersättigung  des  Wassers  mit  Koh- 
lensäure abnimmt,  und  der  Punkt,  bis  zu  welche^i  das 
Wasser  im  Steigrohre  reicht,  erhöht  wird,  die  ganze  Be- 
wegung, und  bewirkt  Verminderung  der  ausgeworfenen 
Wassermenge.  Dadurch  wird  aber  auch  der  Zuflqss  des 
Wassers  aus  oberen  Teufen  in  die  Quelle  und  somit  die 
Ursache  der  Abnahme  der  Bewegung  und  also  auch  diese 
Abnahme  selbst  verringert.  Wann  die  Abnahme  der 
Bewegung  völlig  verschwindet,  hängt  hauptsächlich  von  dem 
Kohlensäuregehalt  des  aus  oberen  Teufen  herstammenden 
Wassers  ab.  In  dem  sehr  trocknen  Sommer  1859,  in  wel- 
chem dieses  Wasser  wohl  nur  kohlensäurehaltiges  und 
nicht  mit  atmosphärischem  vermischt  war,  hörte  alle  Be- 
wegungsabnahme auf,  als  der  Kochsalzgehalt,  nach  der 
volumetrischen  Bestimmung  von  1,75  bis  1,52  abgenommen 
hatte.  Der  Sprudel  zeigte  vom  Mai  bis  in  den  November 
die  Temperatur  von  29,0®  bis  29,75^  und  eine  völlig  con- 
stante  Thätigkeit,  ohne  einmal  zu  versiegen.  Die  oben 
mitgetheilten  Beobachtungen  vom  11.  April  1860,  bei  denen 
das  Sprudelwasser  eine  längere  Zeit  denselben  Salzgehalt 
und  die  nämliche  Temperatur  zeigte,  wie  1859,  lassen 
schliessen,  dass  auch  damals  die  geförderte  Wassermenge 
3J  und  die  ausgeworfene  Gasmenge  5^  Cub.-F.  in  der  Mi- 
nute betragen  haben  werde,  dass  also  unter  Hinzurechnung 
der  in  dem  herabfallenden  Wasser  gelöst  gebliebenen 
Kohlensäure  das  im  Rohre  aufsteigende  Wasser  etwa  das 
2^  fache  seines  Volumens  an  Gas  enthielt.  Am  12.  April 
7*^55'  V.  M.  machte  dagegen  der  Gehalt  an  Gas  fast  das 
3  fache  des  Wassers  aus.  Den  Tagen  im  April  1860,  an 
welchen  die  oben  angeführten  übrigen  Beobachtungen  an- 
gestellt wurden,  war  eine  längere  Zeit  vorausgegangen, 
und  es  bestätigte  sich  auch  bei  ihnen,  dass,  so  lange  der 
Salz-  und  Gasgehalt  unter  die  in  1859  beobachteten  Grössen 
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nicht  heruQtersank ,  auch  die  Temperatur  mit  der  früher 
beobachteten  übereinstimmte,  und  jede  Andeutung  von 
einem  bevorstehenden  Versiegen  des  Sprudels  ausblieb. 
Allein  jene  Grenze  wurde  damals  nicht  eingehalten,  denn 
zweifelsohne  war  das  aus  den  oberen  Teufen  in  die  Quelle 
hinabsinkende  Wasser  in  hohem  Grade  mit  atmosphärischem 
vermischt,  so  dass  oft  mehrere  Stunden  nach  dem  An- 
pumpen die  Kohlensäurezufuhr  in  einem  Grade  abnahm, 
dass  ein  gänzliches  Versiegen  des  Sprudels  eintrat.  Es 
gelang  während  der  erwähnten  Beobachtungsreihe  leider 
nicht,  aus  der  äusseren  Erscheinung  des  Sprudels  die  An- 
zeichen von  einem  bevorstehenden  Ausbleiben  einmal  zeitig 
genug  zu  entnehmen,  um  eine  Messung  der  Gasmenge 
kurz  vorher  auszuführen,  zufallig  aber  wurde  einmal  der 
Salz;gehalt  bestimmt,  als  bald  darauf  der  Sprudel  ausblieb 
und  geringer  als  1,52  gefunden.  Im  Laufe  des  ganzen 
Sommers  1860,  welcher  sich  bekanntlich  durch  häufige  at- 
mosphärische Niederschläge  auszeichnete,  sind  diese  Ver- 
bältnLsae  dieselben  geblieben,  es  trat  oft  ein  Ausbleiben 
des  Sprudels  ein,  und  nach  Mittheilungen  von  Herrn  Dr.  G. 
Thilenius  zu  Soden,  welcher  eine  fortlaufende  Reihe 
von  Beobachtungen  anstellte,  zeigte  sich  die  Temperatur 
nur  28,8®  bis  29^  während  der  Salzgehalt  nur  in  einzelnen 
Fällen,  in  denen  der  Sprudel  bei  längerem  hellen  Wetter 
sich  constant  zeigte,  1,53  p.C,  ja  selbst  1,63  j).C.,  sonst 
ab^r  im  Zusammenhapg  mit  der  Neigung  zum  Ausbleiben 
$tet8  1,47  p.c.  betrug. 

Aber  auch  unter  solchen  ungünstigen  Umständen  wird 
man  einen  constanten  Ausfluss  des  Sprudels  erzielen  kön- 
nen, wenn  man  die  Menge  der  ausgeworfenen  Massen  und 
damit  die  des  aus  oberen  Teufen  in  die  Quelle  zuströmen- 
den Wassers  mässigt.  Eine  einfache  Bestimmung  des  Salz- 
gehaltes oder  der  Spannung  der  Gase  im  Steigrohr  mit 
Hülfe  eines  an  demselben  angebrachten  Manometers  wird 
jederzeit  den  Grad  festzustellen  gestatten,  in  welchem  diese 
Mässigung  erforderlich  ist,  und  ein  in  dem  Rohre  ange- 
brachter Hahn,  welcher  eine  veränderliche  Zustellung  in 
etwas  voUkommnerer  Art  gestattet  als  der  jetzt  vorhan- 
dene bietet  das  bequemste  Mittel  diese  Mässigung  jeder- 
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zeit  dem  Wärterpersonale  möglich  zu  machen.  Freilich 
wird  dadurch  die  geförderte  Wassermenge  geringer  aus- 
fallen, was  aber  bei  deren  grossem  Reichthum  nicht  als 
ein  grosser  Nachtheil  angesehen  werden  kann. 

Die  vom  Sprudel  ausgeworfenen  Gase  bestehen  aus 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Grubengas  und  Stickstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoff^  in  den  Spmdel- 
gasen  wurde,  als  die  Haube  des  oben  erwähnten  Appara- 
tes auf  den  Sprudel  befestigt  war,  in  das  horizontale,  mit 
einem  unter  einem  Winkel  von  45®  nach  unten  gebogenen 
Schenkel  versehene  kupferne  Gasführungsrohr  der  Sammel- 
haube,  nach  Entfernung  der  Wanne  mit  ihrem  Gasleitungs- 
rohr, ein  weites  Kautschukrohr  mehrere  Fuss  tief  hinein- 
gelegt. An  dem  im  Kupferrohr  befindlichen  Ende  dieses 
Schlauches  war  ein  weites  Glasrohr  befestigt,  welches,  um 
das  Einfliessen  von  Wasser  zu  verhindern,  in  eine  enge 
Uförmig  umgebogene  Glasröhre  auslief  und  im  Innern 
einen  lose  eingefügten  Baumwollenpfropfen  hatte.  Das  an- 
dere Ende  des  Kautschukschlauches  war  an  eiir  weites 
etwa  3  Fuss  langes  Glasrohr  befestigt  und  dieses  durch 
ein  zweites  Zwischenrohr,  das,  wie  jenes,  ebenfalls  Baum- 
wollenpfropfen enthielt,  mit  dem  Absorptionsapparat  ver- 
bunden. Letzterer  bestand  aus  drei  hintereinander  aufge- 
stellten Flaschen  mit  Silberlösung,  welche  das  Gas  passi- 
ren  musste.  Die  letzte  der  Flaschen  stand  durch  ein 
Baumwollenpfropfen  und  ein  mit  Bleilosung  getränktes 
Papierchen  enthaltendes  Zwischenrohr  mit  dem  Aspirator 
in  Verbindung,  welches  die  durch  die  Silberlösung  gegan- 
gene Gasmenge  zu  messen  erlaubte.  Der  "Schwefelwasser- 
stoff  wurde  stets  schon  in  der  ersten  Absorptionsflasche 
vollständig  verschluckt,  seine  Menge  wurde  aus  dem  Ge- 
wicht des  erhaltenen  Schwefelsilbers  bestimmt  und  diese 
Bestimmung  durch  das  Gewicht  des  beim  Glühen  an  der 
Luft  zurückbleibenden  Silbers  controlirt.  Das  Mittel  aus 
4  gut  übereinstimmenden  Versuchen,  bei  denen  jedesmal 
18  bis  19  Liter  Gas  durch  die  Silberlösung  geleitet  wur- 
den, ergab  einen  SchwefelwasserstoflFgehalt  <i$s  Gases  von 
002  Volumprocenten. 
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Um  das  Gas  des  Sprudels  zur  Ausmittelung  des  Keh- 
lensäuregehaltes  aufzusammeln  wurde  in  das  Steigrohr  ein 
2  FuBS  langes  Glasrohr  eingesenkt,  an  welchem  ein  etwa 
8  Fuss  langer  Kautschukschlauch  befestigt  war.  An  dem 
anderen  Ende  des  Kautschukschlauches  war  ein  recht- 
winklig umgebogenes  Glasrohr  angebracht^  welches  durch 
den  Stopfen  einer  etwa  ^  Liter  fassenden  Glasflasche  ging, 
aber  nicht  tief  in  dieselbe  hineinragte.  Die  Flasche  hatte 
in  der  Nähe  des  Bodens  einen  seitlichen  Tubulus,  welcher 
verschlossen  wurde,  sie  war  mit  Sprudel wasser  angefüllt 
und  stand  durch  ein  anderes,  durch  ihren  Stopfen  hindurch- 
gehendes kurzes,  rechtwinklig  umgebogenes  Glasröhrchen 
mittelst  eines  Kautschukschlauches  mit  einer  kurzen, 
etwas  weiten  Röhre  in  Verbindung,  worin  ein  Baumwollen- 
pfropfen  angebracht  war.  Letzteres  Rohr  war  mit  den 
eigentlichen  Sammelröhren  durch  einen  Kautschukschlauch 
verbunden.  Solcher  Sammelröhren  waren  drei  bis  fünf 
hinter  einander  angebracht,  sie  waren  etwa  3  bis  4"  lang 
und  i"  weit,  an  ihren  Enden  verengert  und  mittelst  Kaut- 
scbukschläuchen  an  einander  gefügt.  Vom  letzten  Sam- 
melrohr führte  eine  kurze  Ansatzröhre  in  Wasser,  in  wel- 
chem man  den  Gang  der  Gasentwickelung  beobachten 
könnte.  Beim  Beginn  der  Versuche  wurde  ein  Glasstab- 
ventil, welches  sich  zwischen  der  Flasche  und  dem  Rohr 
mit  Baumwollenpfropf  befand,  geschlossen,  die  Flasche  in 
einen  etwas  Sprudelwasser  enthaltenden  Zuber  so  einge- 
stellt, dass  der  Tubulus  ganz  von  Wasser  bedeckt  war, 
und  letzterer  geöffnet,  worauf  das  Wasser  in  der  Flasche 
sank  und  der  dadurch  entstehende  Raum  mit  Sprudelgas 
sich  anfüllte.  Es  wurde  nun  das  Glasstabventil  geöffnet, 
worauf  die  Ausströmung  des  Gases  durch  die  Sammel- 
röhren sofort  begann.  Das  aus  dem  Sprudel  mit  fortge- 
rissene Wasser  tropfte  in  die  Flasche  und  trat  bei  stets 
geöffnetem  Tubulus  in  den  Zuber,  aus  welchem  es  von 
Zeit  zu  Zelt  ausgeschöpft  wurde.  Der  Baumwollenpfropf 
hielt  das  noch  aus  der  Flasche  mit  fortgeführte  Wasser 
so  weit  zurück,  dass  die  Sammelröhren  nur  sehr  schwach 
benetzt  wurden.  Der  Apparat  wurde  in  dieser  Stellung 
etwa  eine  Stunde  belassen,  worauf  man  das  Glasstabventil 
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8chlos8   und    die  Sammelröhren   an   ihren  Verengerungen 
zuschmolz. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  füllte  man  das  Oas  ia 
eine  Messröhre  über  Quecksilber  und  Hess  es  so  lange 
mit  an  Platindrähten  angeschmolzenen  Kalikugeln  in  Be- 
rührung, als  noch  eine  Raumverminderung  eintrat.  Sämmt- 
liehe  Gasmessungen  und  Absorptionen  geschahen  unter  Be- 
rücksichtigung aller  Vorsichtsmaassregeln,  welche  Bunsen 
in  seinem  Werke  über  gasometrische  Methoden  Yorschreibt 
Das  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  ergab,  dass  die  Spru^ 
delgase  2,17  p.C.  durch  Kali  nicht  absorbirbares  Gas  ent- 
hielten. 

Um  das  nicht  absorbirbare  Gas  weiter  zu  analysiren, 
musste  eine  grössere  Portion  des  ursprünglichen  dem  Ein- 
fluss  von  starker  Kalilauge  ausgesetzt  werden,  welche 
durch  anhaltendes  Kochen  von  aller  aufgelösten  Luft  be- 
freit Würden  war.  Es  gelang  diess  am  leichtesten,  wenn 
man  das  Gas  unmittelbar  aus  dem  Sprudel  in  einen  etwa 
2i  Fuss  langen,  mit  Lauge  gefüllten  und  in  solcher  um- 
gestürzten Cylinder  aufsteigen  Hess  und  den  Cylinder  von 
Zeit  zu  Zeit  in  eine  schüttelnde  Bewegung  versetzte.  Man 
konnte  so  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  leicht  100  C.C. 
von  Kohlensäure  freies  Gas  erhalten.  Dasselbe  wurde 
nun  unter  ausgekochtem  Wasser  in  Sammelröhren  über- 
gefüllt und  letztere  an  einer  vorher  verengerten  Stelle  vor 
der  Aeolipile  zugeschmolzen.  Jede  Sammelröhre  fasste 
etwa  12  bis  15  C.C. 

Dia  Analyse  des  so  aufgesammelten  Gases  wurde  in 
Wiesbaden,  ebenfalls  mit  Beobachtung  aller  erforderlichen 
Vorsichtsmaassregeln  nach  den  von  Bunsen  darüber  ver- 
öfifentlichten  Methoden  ausgeführt.  Nachdem  man  13  bis 
14  C.C.  desselben  über  Quecksilber  hatte  aufsteigen  lassen, 
wurde  erst  durch  eine  feuchte  Kalikugel  ein  etwa  noch 
rückständiger  geringer  Gehalt  an  Kohlensäure  entfernt, 
das  Gas  sodann  durch  trocknes  Kali  getrocknet  und  ge- 
messen. Darauf  wurde,  um  zu  untersuchen,  ob  Sauerstoff 
vorhanden  sei,  eine  mit  pyrogallussaurem  Kali  befeuchtete 
Papiermachekugel  eingeführt  und  das  Gas  vor  der  Messung 
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wieder  durch  Kali  getrocknet.    Es  ergab  eich  hierbei  völ- 
lige Abwesenheit  von  Sauerstoff. 

Um  auf  die  Anwesenheit  eines  verbrennlichen  Gases 
zu  prüfen,  wurde  das  in  ein  Eudiometer  übergefüllte,  feucht 
gemessene  Gas  (25  bis  35  C.C.)  zuerst  mit  Sauerstoff  vef- 
mischt,  worauf  man  nach  Feststellung  der  dadurch  erfolg- 
ten Volumvermehrung  einen  elektrischen  Funken  hindurch- 
schlagen Hess.  Hierauf  wurde  das  Gas  abermals  gemessen, 
aber  eine  Volumverminderung  nicht  wahrgenommen.  Die 
etwa  vorhandene  Menge  verbrennlichen  Gases  musste 
demnach  äusserst  gering  und  durch  das  unverbrennliche 
so  sehr  verdünnt  sein,  dass  die  Grenze,  welcher  die  Mög- 
lichkeit der  Verbrennung  durch  den  elektrischen  Funken 
unterliegt,  überschritten  war.  Um  aber  auch  die  etwa  vor- 
handene sehr  geringe  Menge  verbrennlichen  Gases  aus- 
zumitteln,  liess  man  eine  Menge  Knallgas  hinzutreten, 
welche  nicht  mehr  als  64  und  nicht  weniger  als  26  Vo- 
lumina auf  100  Volumina  des  unverbrennlichen  Gases 
ausmachte,  explodirte,  maass  die  eingetretene  Volumver- 
minderung und  bestimmte  die  gebildete  Kohlensäure  durch 
Absorption  mit  Kali,  sowie  die  noch  vorhandene  Sauer- 
stoffmenge durch  pyrogallussaures  Kali,  wobei  indessen, 
vor  der  letzten  Messung  das  Gas  erst  wieder  durch  eine 
Kalikugel  ausgetrocknet  wurde. 

Es  fand  hierbei  eine  sichtliche  Verbrennung  statt,  und 
zwar  verbrannten  im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  2,14  p.C. 
des  durch  Kali  nicht  absorbirbaren  Gases. 

Da  einerseits  die  bei  der  Explosion  verbrannte  Gas- 
men^e  mit  der  dabei  gebildeten  Kohlensäure,  sowie  das 
gebildete  Wasser  mit  dem  consumirten  Sauerstoff  überein- 
stimmten, und  andererseits  die  letzteren  Mengen  das  Dop« 
pelte  der  ersteren  betrugen,  so  musste  das  brennbare  Gas 
Grubengas  sein. 

Das  durch  Kali  nicht  absorbirbare  Gas  besteht  also  aus : 
97,86  p.c.  Stickstoff  und 
2,14    „     Grubengas. 
Das  Gas,  welches  der  Sprudel  auswirft,  hat  hiernach 
folgende  Zusammensetzung: 
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97,810  p.c.  Kohlensäure. 
2,124    „     Stickstoff. 
0,046    „     Grubengas. 
0,020    „     Schwefelwasserstoff. 

Ich  bemerke  nun  noch  weiter  zu  den  Analysen  der 
übrigen  Quellen: 

Nr.  IV. 

Der  geringe  Gehalt  an  im  Wasser  gelöstem  kohlen- 
sauren Eisenoxydul  muss  auffallen,  namentlich  da  nach 
den  früheren  Analysen  von  Lieb  ig  die  Quellen  VI,  XIX 
und  XVIII  zwischen  0,0028  und  0,0039  p.C.  dieses  Salzes 
enthalten,  in  ihrem  Ausflussbassin  jedoch  eine  geringere 
Portion  rothen  Sinters  absetzen.  —  Der  Ausfluss  der 
Quelle  No.  IV  ist  von  ihrem  Ursprung  beiläufig  100  Schritte 
entfernt,  und  sammelt  sich  das  Wasser,  ehe  es  in  die 
Röhrenleitung  eintritt,  in  ein  zwar  übermauertes ,  jedoch 
natürlich  nicht  luftdicht  verschlossenes  Bassin.  In  letzterem 
setzt  sich  eine  grosse  Menge  Sinter  ab,  welcher  an  Eisen- 
oxydhydrat sehr  reich  ist,  und  in  welchen  daher  der 
grösste  Theil  des  im  Wasser  gelösten  Eisens  übergeht. 
In  therapeutischer  Hinsicht  soll  gerade  der  geringe  in 
dem  ausfliessenden  Wasser  der  Quelle  rückständige  Eisen- 
gehalt für  manche  Fälle  von  besonderer  Wichtigkeit  sein. 
Der  starke  Eisengehalt  des  Sinters  macht  die  Annahme 
wahrscheinlich,  dass  die  ursprüngliche  Quelle  reicher  an 
kohlensaurem  Eisenoxydul  sei,  als  irgend  eine  andere  in 
Soden,  und  es  dürfte  daher,  wenn  einmal  eine  Aenderung 
der  Fassung  vorgenommen  werden  sollte,  nicht  unzweck- 
mässig sein,  die  Einrichtung  so  zu  treffen,  dass  wenigstens 
ein  Theil  des  Wassers  unmittelbar  nach  dem  Ursprung, 
ehe  sich  Sinter  abgesetzt  hat,  zum  Ausfluss  kommt. 

Es  schien  von  Interesse,  den  oben  erwähnten  Sinter 
auf  seinen  Arsenikgehalt  zu  untersuchen.  Aus  44,3  Grm. 
desselben,  die  bei  100®  getrocknet  waren,  erhielt  man 
0,6880  Grm.  arseniksaures  Bittererde-Ammoniumoxyd,  worin 
0,48244  d.  h.  1,08903  p.C. 'Arseniksäure  vorhanden  sind. 
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Nr.  X. 

Man  Bieht  ans  obiger  Zusammenstellung,  dass  die 
Quelle  Nr.  X  den  Vulgärnamen  „Schlangenbader  Quelle*' 
nicht  ganz  mit  Unrecht  verdient*  Die  hinterste  Quelle  des 
unteren  Kurhauses  in  Schlangenbad,  welche  Fresenius*) 
analysirte,  enthält  nämlich : 


Chlornatrium 

0,023775 

p.c. 

Chlorkalium 

0,000584 

»f 

Schwefelsaures  Kali 

0,001186 

ff 

Kohlensaures  Natron 

0,001029 

)f 

Phosphorsaures  Natron 

0,000062 

ff 

Kohlensaure  Kalkerde 

0,003266 

tt 

Kohlensaure  Bittererde 

0,000621 

f» 

Kieselsäure 

0,003262 

Im  Ganzen    0,033788  p.C. 
Frde  Kohlensäure  0,008698    „  d.  h.  0,98  Yolumproc. 

Kohlensaures  Eisenoxydul  fehlt,  dagegen  sind  geringe 
Spuren  von-  kohlensaurem  Lithion,  borsaurem  Natron, 
Fluorcalcium  und  Thonerde  verbanden. 

Demnach  ist  die  Sodener  Quelle  Nr.  X  namentlich  in 
dem  Gehalt  an  Alkalisalzen  der  Schlangenbader  nicht  un- 
ähnlich, während  sie  an  kohlensauren  Erden  und  freier 
Kohlensäure  reicher  ist  Die  Temperatur  der  Schlangen- 
bader Quelle  ist  aber  höher  als  die  der  Sodener  Nr.  X. 
Bei  den  verschiedenen  Quellen  zu  Schlangenbad  betragen 
nämlich  die  Temperaturen  28,5  bis  30^. 

Nr.  IIL 

In  V.  Liebig's  Analyse  ist  ein  Gehalt  an  kohlen- 
si^urem  Natron  nicht  angegeben.  Ich  habe  die  grösste 
Sorgfalt  darauf  verwendet,  um  über  die  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit desselben  die  sichersten  Beweise  zu  erhalten, 
und  es  hat  sich  dabei  auf  das  Unzweifelhafteste  heraus- 
gestellt, dass  in  der  Mutterlauge  von  20  Liter  Wasser 
.kojilensaures  Natron  mit  der  vollkommensten  Sicherheit 
Jiachzu weisen  ist  Die  Specialitäten  der  Analyse  Liebig's 
enthalten  keine  Angabe  darüber,  ob  derselbe  kohlensaures 
Jü^at^ron  in  so  grossen  Mengen  des  Wassers  aufgesucht 
bat  9  und  wenn  man  kleinere  Mengen   der  Prüfung  unter- 


♦)  v,  Liebig's  und  Wöhler's  Ann.  LXXXÜI,  252. 
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wirft,  so  kann  ein  so  gerirf^r  Gehalt  an  diesem  Salze 
leicht  übersehen  werden.  Der  unterschied  3wi8ehea. beiden 
Analysen  bezüglich  des  schwefelsauren. Kalis,,  des  Ci^or- 
kaliums  und  der  schwefelsauren  Kalkerd^  is^  natürlich 
nur  in  den  Verschiedenheiten  der  BerechBUOg  begrüiMlet, 
welche  durch  die  Abwesenheit  oder  Anwesenheit  des  koh- 
lensauren Natrons  bedingt  sind.  Zur  Vergleichi^ig  stelle 
ich  die  Procente  der  ursprünglich  beobachteten-  Beträge 
von  Schwefelsäure,  Chlor,  kohlensaurer  Kalkerde  und  Chlor- 
kalium hier  zusammen: 

Casselmann.  y.  Liebig. 
Schwefelsäure  0,00 1875      0,001tt50 

Chlor  0,21373        0,210820 

Kohlensaure  Kälkerde  0,06393        0,060800 
Chlorkalium  0,01541        0,012750 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Umstand,  da«8  die 
Quelle  im  Jahre  1859  an  festen  Bestandtheilen  etwas  rei- 
cher war  als  1839,  was  ohne  Zweifel  in  der  grossen 
Trockenheit  des  erst  genannten  Jahres  seinen  Grund  haben 
wird,  da  wohl  nicht  unterstellt  werden  kann,  dass  die 
Quelle  von  Zufluss  atmosphärischen  Wassers  gänzlich  un 
abhängig  ist. 

Aehnliche  Erfahrungen  habe  ich  auch  bezüglich  der 
Quellen  VI,  A.  und  VI,  B.  zu  Soden  gemacht.  Jene  ent- 
hielt 1857  nach  volumetrischer  Bestimmung  1,503  p.C. 
Chlornatrium,  diese  1,279  p.C!  Berechnet  man  den  bei  der 
von  Lieb  ig  1839  ausgeführten  Analyse  gefundenen  Chlor- 
gehalt auf  Kochsalz,  so  ergiebt  sich  für  VI,  A.  1,377  und 
für  VI,  B.  1,024  p.c. 

Nr.  VIII. 
Veuenhainer  Quelle. 

unweit  des  ungefähr  ^  Stunde  von  Soden  gelegenen 
Dorfes  Neuenhain  befindet  sich  eine  Quelle,  welche  bereits 
einige  medicinische  Anwendung  findet,  ihren  Bestandthei- 
len nach  aber  noch  mehr  Beachtung  verdient.  Das  Thal, 
in  welchem  sie  liegt,  ist  von  dem  Sodener  durch'  einen 
kleinen,  ziemlich  steilen  Bergrücken  getrennt.  Die  Sodener 
Ailcaiischen  Quellen  scheinen  nicht  mit  ihr  in  Verbindung 
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ttti  Stehet! ,  denn  ihre  Gegend  ist  durch  die  der  nicht  al- 
kfllischen  von  jener  geschieden. 

Die -in  Rede  stehende  Quelle  ist,  wie  aus  der  Analyse 
folgt,'  durch  einen  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an  Koh- 
kfnsftore,  sowie  einen  sehr  bedeutenden  Eisengehalt  bei 
einer  Terhältnissmässig  geringen  Menge  anderer  festen 
Beslandtheile  ausgezeichnet,  was  für  den  medicinischen 
Gebrauch  derselben  von  Wichtigkeit  sein  wird. 

Sie  ähnelt  in  dieser  Beziehung  den  Schwalbaeher  Quel- 
len*), welche  jedoch,  mit  Ausnahme  des  Weinbrunnens,  be! 
einemiioch  etwas  grösseren  Eisengehalt,  an  anderen  festen 
fiestandtheilen  noch  ärmer  sind,  im  Kohlensäuregehalt  von 
der  Nenenhainer,  aber  nur  wenig  abweichen.  Letztere 
seigt,  speciell  mit  dem  Weinbrunnen  verglichen,  im  Gan- 
ten einen  ziemlich  vieV  geringeren  Gehalt  an  festen  Be- 
Stai^dtheilen,  namentlich  weniger  kohlensaures  Natron  und 
kohlensaure  Erden,  dagegen  etwas  mehr  kohlensaures 
Eisenoxydul,  viel  mehr  Chlorverbindungen  und  beinahe 
eioe  gleiche  Menge  freier  Kohlensäure. 


XLXI. 

lieber  neue  Platinoxydulverbindungen, 

Von 
J.  Lang. 

o 
(Aus  om  nagra  ny^a  Plaiinoocydulßremngar,    üpsala  1861.) 

In  der  Absicht,  die  Verbindungen  der  salpetrigen 
tifiüre  mit  Platinoxydul  einem  genaueren  Studium  zu  unter- 
ziehen, hat  der  Verf  zuerst  die  Doppelsalze  des  schweflig- 
«ftUren  Platinöxyduls,  die  bisher  bekannt  waren,  revidirt, 
tind  bei  dieser  Gelegenheit  dem  Bekannten  einiges  Neue 
hinzugefügt. 


*)  Fresenius,  dies.  Journ.  LXTV,  335. 
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Cm  ein  für  den  Ausganspunkt  seiner  Salzdarstellungen 
geeignetes  Platinoxydulsalz  zu  bereiten,  hat  der  Verf.  mit 
der  nöthigen  Vorsicht  durch  Erhitzen  des  Platinchlorids 
sich  Platinchlorür  bereitet  und  dieses  nach  dem  ^^uswaschen 
mit  Wasser  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  gelöst 
Diese  Lösung  wurde  mit  entweder  denjenigen  kohlensauren 
Alkallen,  deren  Verbindungen  man  in  Absicht  hatte»  nahezu 
neutralisirt,  oder  mit  den  Chloriden  der  betreffenden  Al- 
kalien vermischt  Wenn  diess  mit  Soda  oder  resp.  Chlor- 
natrium geschieht,  so  bildet  sich  ein  leicht  lösliches  Dop- 
pelsalz, geschieht  es  aber  mit  den-;  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  beiden  anderen  Alkalien,  so  scheiden  slca  nach 
kurzer  Zeit  die  schwerlöslichen  hellrothen  Doppelsalze  mit 
Platinchlorür  aus  und  können  durch  Umkrystallisiren  in 
quadratischen  Prismen  erhalten  werden.  Diese  Doppelsalz^ 
benutzte  der  Verf.  zur  Darstellung  der  nachfolgenden  Ver- 
bindungen. 

Schwefelsaures  Kali-Plattnoxydul  Die  von  Claus  be^ 
schriebene  Verbindung  von  zweifach-schwefligsaurem  Pla- 
tinoxydul mit  schwefligsaurem  Kali,  2(K S  +  PtS2)3  +  5H, 
erregt  den  Verdacht  eines  Gemisches,  in  welchem  Platin- 
oxydsalz anwesend  war,  denn  sein  Verhalten  gegen  Salz- 
säure widerspricht  sowohl  den  Eigenschaften  der  schweflig- 
sauren Salze  im  Allgemeinen,  als  auch  denen  des  von 
Litton  und  Sehne ddrmani^  dargestellten]  ßchweflig- 
sauren  Platinoxydulnatronö  insbesondere.  Der  Verf.  hat 
daher  ein  Kalidoppelsalz  von  Neuem  dargestellt  und  ist 
zu  anderem  Resultat  gelangt 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorür- Kalium 
mit  saurem  schwefligsauren  Kali,  so  ist  in  der  Kälte  an- 
scheinend keine  Veränderung  merkbar;  bald  aber,  tritt 
Entfärbung  ein,  es  entweicht  schweflige  Säure  und  endlich 
scheidet  sich  allmählich  ein  Salzhäutchen  auä.  Erhitzt 
man  jedoch  das  Gemisch,  so  tritt  sofort  Entfärbung  und 
Abscheidung  eines  Doppelsalzes  ein.  Dieses  ist  schwach 
strohgelb,  bildet  mikroskopische  sechsseitige  Prismen, 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  löslich»  und 
besteht  aus  2.(3.KS  +  PtS)+3H,  in  100  Th.: 
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'    -  Berechnet. 

k  86,S2  36.40  36,21 

Pt  27,39  27,34  27,42       27,47 

S       -  —  32,98       32.86 
H      3,40      3,42  3,46 

-Seine  neutral  reagirende  Lösung  wird  durch  Salzsäure 
in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  zersetzt  und  färbt  sich  dann  gelbroth. 
Sie  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  folgt: 

Von  Kali  und  kohlensaurem  Kali  wird  sie,  sowohl  kalt 
wie  warm,  nicht  verändert,  durch  kohlensaures  Natron 
weiss  gefällt  (das  Natrondoppelsalz),  verdünntes  kohlen- 
saures Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Ein- 
wirkung, Schwefelammon  im  Kochen  und  nachheriger  Zu- 
satz von  Salzsäure  bewirkt  einen  schwarzen  Niederschlag. 
Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gelblichgrüne  Fäl^ 
lung,  mit  Zinnchlorür  rothe  Färbung;  durch  Ammoniak 
weisse  Fällung,  die  beim  Umschütteln  verschwindet. 

Durch  Behandlung  von  Platinchlorür- Kalium  mit  neu- 
tralem schwefligsauren  Ammoniak  war  es  nicht  erreichbar, 
ein  Doppelsalz  mit  nur  1  Atom  KS  zu  erhalten,  und  eine 
Verbindung  wie  Claus  sie  angiebt^  konnte  ebenfalls  nicht 
gewonnen  werden. 

Sckwefligsaures  Natron-Plattnoxydul  hatte  alle  die  Eigen- 
schaften, welche  Litton  und  Schnedermann  ihm  zu- 
schreiben; nur  darin  beobachtete  der  Verf.  eine  Abwei- 
ehung/dass  seine  Zersetzung  durch  Salzsäure  nicht  so  leicht 
von  statten  geht,  wie  man  gewöhnlich  angiebt,  sondern 
dass  mit  ziemlich  concentrirter  Säure  erhitzt  werden  muss. 
Die  Zusammensetzung  controlirte  der  Verf.  durch  eine  Ana-^ 
lyse  und  fand  sie  übereinstimmend  mit  der  früheren  An- 
gabe (27,43  p.c.  Natron  und  31,84  Platinoxydul):  2.(3NaS 
+  PtS)  +  3H. 

Natriumplatinchlorür  wird  zwar  durch  schweflige  Säure 
reducirt,  aber  nian  kann  aus  der  Lösung  nicht  das  frag- 
liche Doppelsalz  gewinnen. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXIII.  7.  ^T 
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Schweflig&aures  Ammoniak-Platinoxydul  Wenn  man  neu- 
trales schwefUgsaares  Ammoniumoxyd  mit  gSpilmiak-Platin- 
chlorür  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  versfetzt,  scheidet 
sich  augenblicklich  ein  weisses  Doppelsalz  aus,  welches 
in  der  erwärmten  Mutterlauge  leicht  sich  löst  und  nicht 
wieder  beim  Abkühlen  herausfallt.  Trennt  man  es  von 
d^r  Mutterlauge  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  so 
bildet  es,  über  Pottasche  getrocknet  ein  weisses,  volumi- 
nöses ,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisches  Pulver, 
S.NHiS  +  PtS,  welches  in  kaltem  Wasser  sich  merklich 
löst,  durch  kohlensaures  Natron  Ammoniak  verliert  und 
sonst  dieselben  Beactionen  wie  das  vorige  Doppelsalz  zeigt 

Schwefligsaure$  Silberoxyd-PlatinoxyM  scheidet  sich  aus, 
W'enn  das  Kalidoppelsalz  mit  Silbernitrat  vermischt  wird. 
£3  ist  wqIss,  zusanimenbackend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Ammoniak,  und  besteht  aus  3.Ag8-|-Pt8,  in 
100  Th.: 


Berechnet 

Ag 

59.80 

59,69 

Pt 

18,12 

18,35 

S 

— 

21,96 

Salfetrigsaures  Platinoxydul -Kali.  Da  weder  durch  Ein* 
Wirkung*  von  salpetrigsaurem  Salz  noch  von  Stickoxyd  auf 
Platinchlorid  eine  Reduction  des  letzteren  eintritt,  so  wurde 
als  Mittel  zur  Darstellung  der  salpetrigsauren  Doppelsalze 
die  Zersetzung  der  Platinchlorüralkalien  mit  salpetrigsau« 
ren  Salzen  gewählt. 

Das  Gemisch  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Kalium* 
Platinchlorür  entfärbt  sich  in  der  Kälte  allmählich,  erhitzt 
schneller,  und  setzt  dann  nach  und  nach  ein  Doppelsalz 
ab,  welches  in  der  Mutterlauge  nur  schwer  löslich  ist  und 
darum  sich  beinahe  vollständig  abscheidet  Dasselbe  be« 
steht  aus  KN  +  PtN,  in  100  Th.: 


Berechnet. 

K 

20,67 

20,71 

20,43 

Pt 

46,12 

46,48 

46,52 

N 

— 

—  , 

33,05 
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Die  farblosen  feinen  Nadeln  (sechsseitige  Prismen) 
sind  luftbeständig,  lösen  sich  in  27  Th.  Wasser  von  +15*^, 
leichter  in  warmem,  reagiren  neutral  und  scheiden  sich 
aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  unverändert 
wieder  aus. 

Löst  man  aber  das  Salz  in  so  viel  Wasser,  dass  es 
sich  beim  Erkalten  nicht  sogleich  wieder  ausscheidet,  und 
verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man 
statt  der  Prismen  farblose  rhombische  Tafeln,  welche  die 
Zusammensetzung  kN  +  PtN  +  2H  besitzen,  leicht  an  der 
Luft  verwittern  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ihren  ganzen  Wassergehalt  verlieren. 

Die  Anwesenheit  von  Chlorkalium  in  den  Lösungen 
des  Salzes  ist  von  Einfluss  sowohl  auf  das  Maass  der 
Löslichkeit  desselben,  als  auf  dessen  Abscheidung  im 
wasserfreien  Zustande,  denn  selbst  aus  freiwillig  verdun- 
stenden Lösungen  scheidet  sich  dann  nicht  das  wasser- 
haltige Salz  aus. 

Das  Verhalten  des  Natrondoppelsalzes  gegen  Reagen- 
tien  ist  folgendes:  Kali  fällt  eine  weisse  krystallinische 
Masse,  die  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Erkalten 
nicbt  wieder  ausscheidet.  Kohlensaure  Alkalien  bringen 
keine  Veränderung  hervor.  Ammoniak  veranlasst  die  Ab- 
Scheidung  feiner  weisser  Krystallnadeln,  die  sich  beim  Er- 
wärmen lösen  und  beim  Erkalten  wieder  ausscheiden.  Mit 
SchwefelwasserstoflF  und  Schwefelammon  dunklere  Färbung 
in  der  Hitze.  Mit  Zinnchlorür  gelber  Niederschlag  und 
dunkelrothe  Färbung  der  Lösung.  Mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  schwerer  weisser  Niederschlag;  mit 
Eisenvitriol  anfangs  nichts,  dann  nach  24  Stunden  schwache 
gelbbraune  Fällung.  Mit  Kobaltnitrat  und  Kupfervitriol 
unverändert;  mit  Harnstoff  in  der  Wärme  schwache  Gas- 
entbindung und  Gelbfärbung,  mit  salpetersaurem  Harnstoff 
ebenso,  später  aber  Abscheidung  eines  gelben  Nieder- 
schlags, welcher  in  der  Hitze  verpufft. 

Bei  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Salzsäure  färbt  sich 
die  Salzlösung  dunkler  grün   und  wird  xwV^VlV,  wcv^xä^- 
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sichtig;  (erst  beim  Erhitzen  entweichen  rothe  Dämpfe  und 
die  gelbe  Lösung  enthält  Platinchlorid. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul-Natron.  Wenn  Platinchlorür- 
Natrium  mit  salpetrigsaurem  Natron  versetzt  wirdj  so  tritt 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  aber  keine  Abscheidung  des 
Doppelsalzes  ein.  Erst  beim  Verdunsten  im  Vacuo  e^-hält 
man  zuletzt  ein  schwach  gelbes  krystallinisches  Salz  von 
der  Zusammensetzung  NaN  +  PtN,  welches  sich  leicht  in 
Wasser  löst  und  neutral  reagirt. 

Das  zu  dieser  Bereitung  erforderliche  Natrium-Platin- 
chlorür  ist  umständlich  darzustellen,  da  es  so  leicht  lös- 
lich ist  und  schwer  krystallisirt.  Am  besten  verfahrt 
man  so:  die  salzsaure  Lösung  des  Platin chlorürs  wird  mit 
kohlensaurem  Natron  nahezu  neutralisirt,  zur  Trockne  ver- 
dämpft, der  Rückstand  kalt  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
der  Auszug  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Das  Salz 
scheidet  sich,  nicht  ganz  von  NaCl  frei,  in  prismatischen 
Krystallen  aus. 

Salpelrigsaures  PlatinoxyduU Ammoniak.  Dieses  Salz  kann 
nur  gewonnen  werden  durch  Zersetzung  des  salpetrig- 
sauren Silberoxyd-Platlnoxyduls  mit  Chlorammonium.  Aus 
der  Lösung  schiessen  beim  Verdunsten  im  Vacuo  blass- 
gelbe Prismen  an,  welche  luftbeständig  sind,  bei  60 — 70* 
sich  zu  zersetzen  beginnen  und  aus  NHtN  +  PtN  +  H  be- 
stehen. Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung 
reagirt  neutral  und  entwickelt  im  Kochen  Stickgas. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul- Silberoxyd.  Wird  das  Kali- 
doppelsalz in  warm  gesättigter  Lösung  mit  concentrirter 
Silbernitratlösung  versetzt,  so  scheidet  sich  die  verlangte 
Silberverbindung  in  Krystallen  aus.  Diese  lösen  sich 
schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  haben 
eine  schwach  gelbliche  Färbung,  werden  vom  Licht  schnell 
geschwärzt  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  ohne  Deto- 
nation.   Ihre  Zusammensetzung  ist  AgN  +  PtN. 

Salpetrigsaures  PI atinoxydul- Baryterde.  Durch  Zersetzung 
des  vorigen  Salzes  mit  Chlorbaryum  und  Verdunsten  des 
FUtrata  in  gelinder  Wärm.e  erhält  man  farblose  oktaedri- 
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sehe  Krystalle,  BaN+PtN  +  3H,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  träge,  in  warmem  leichter  lösen. 

Satpetrigsaures  Plattnoxydnl-Quecksilberoxydul  Eine  mit 
etwas  Salpetersäure  versetzte  verdünnte  Lösung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  veranlasst  in  einer  Lösung 
des  salpetrigsauren  Platinoxydul-Kalis  einen  gelbweissen 
Niederschlag,  welcher  sich  durch  Wasser  rein  waschen 
lässt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  ausHg2N+PtN+H 
besteht.  Bei  60*^  verliert  das  Salz  sein  Wasser  uiid  später 
beginnt  es  sich  zu  zersetzen. 

Satires  salpetrigsanres  Platinoxydul  Wird  das  oben  be- 
schriebene Barytsalz  mit  einer  genau  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  und  das  Filtrat  im  Vacuo  einge- 
dampft, so  hinterlässt  die  anfangs  grünliche  Flüssigkeit 
zuletzt  eine  rothe  Salzmasse,  die  unter  dem  Mikroskop 
undeutliche  prismatische  Krystalle  darstellt.  In  Wasser 
löst  sie  sich  mit  schwach  gelber  Farbe,  in  Alkohol  farb- 
los, mit  saurer  Reaction.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Chlorkalium  nicht  gefällt,  verhält  sich  aber  gegen  die 
charakterischen  Reagentien  wie  eine  Lösung  von  salpetrig- 
saurem  Platinoxydul- Kali. 

Die  Analysen  ergaben  in  der  rothen  Salzmasse  56,76 
p.c.' Platinoxydul ,  und  diese  Menge  entspricht  einer  Zu- 
sammensetzung von  PtN  +  HN,  welche  der  Verf.  für  die 
wirkliche  anzusehen  geneigt  ist,  obwohl  bisher  noch  kein 
saures  salpetrigsaures  Salz  bekannt  ist. 

Satpetrigsaures  Palladiumoxydul'  Kali.  Diese  zuerst  von 
Fischer  beobachtete  Verbindung  erhält  man  auf  dieselbe 
Weise  und  unter  denselben  Erscheinungen  wie  die  ent- 
sprechende Platinoxydulverbindung.  Auch  die  Eigenschaf- 
ten derselben  sind  denen  der  letzteren  sehr  ähnlich;  nur 
lösen  sich  die  gelben  Prismen  etwas  leichter.  Auch  hier 
triflft  man  auf  ein  wasserhaltiges  Salz  in  Tafeln,  PdN 
+  kN  +  2H,  welche  sehr  leicht  verwittern  und  auf  dieselbe 
Weise  sich  bilden,  wie  das  correspondirende  Platinoxy- 
dulsalz. 

Unter  den  Reactionen  der  Lösung  ist  hervorzuheben: 
durch  Kali  in  der  Kälte  und  Wärme  keine  Fällung,  in  der 
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Wärme  aber  dunklere  Färbung;  kohlensaures  Kali  und 
Natron  anfangs  ohne  Einwirkung  Yeranlas3en  naeh  iän- 
gerem  Kochen  schwarzbraune  Trübung;  Ammoniak  be- 
wirkt nach  einiger  Zeit  Absatz  eines  gelben  Niederschlags. 
Schwefelwasserstofif  und  Schwefelammon  farbeu  duokel- 
roth,  salpetersaurer  Harnstoff  bewirkt  Gasentwickelung 
und  dunkelgelbe  Färbung,  Quecksilbercyanid  ist  anfangs 
ohne  Einwirkung,  erst  nach  langer  Zeit  entsteht  gelatinöse 
Fällung. 

Ausser  diesem  wasserfreien  und  wasserhaltigen  Kali- 
salz gelang  es  dem  Verf.  nicht,  noch  eine  andere  Verbin- 
dung, die  Fischer  andeutet,  zu  gewinnen. 

Salpetrigsaures  Palladiurnoxydul-  Silberoxyd.  Wird  die 
vorige  Verbindung  mit  Silbernitrat  versetzt,  so  scheidet 
sich  ein  gelbes  krystallinisches  Salz  aus,  welches  sich 
leicht  in  heissem  Wasser  löst  und  daraus  in  langen  dun- 
kelgelben Prismen  anschiesst,  AgN  +  PdN. 

Die  sämmtlichen  bisher  angeführten  Salze  zeigen  in 
mehreren  Reactionen,  wie  z.  B.  die  schweüigsauren  gegen 
stärkere  Mineralsäuren  und  die  salpetrigsauren  gegen  die 
Kobalt-  und  Kupferoxydsalze  ein  so  von  den  anderen  Sal 
zen  der  beiden  Säuren  abweichendes  Verhalten,  dass  schon 
Litton  und  Schnedermann  vom  2(3NaS  +  PtS)  -f-3H  an- 
nahmen, es  sei  in  ihm  die  schweflige  Säure  auf  zweifache 
Art  gebunden,  da  Salzsäure  nur  f  des  vorhandenen  NaS 
zerstört  und  der  Rest  mit  PtS  verbunden  bleibt.  Wenn 
man  Döbereiner 's  aus  dem  violetten  Platinoxydul  und 
schwefliger  Säure  dargestellte  Verbindung  auf.  Grund  des 
ermittelten  Schwefel-  und  Platingehaltes  sich  construirt, 
so  gelangt  man  auf  die  Formel  HS  +  PtS  und  die  oben 
angeführte  correspondirende  Verbindung  der  salpetrigen 
Säure  im  Verein  mit  der  Döbereiher* sehen  würde  ganz 
ungewöhnlich  in  dem  Gebiet  jener  beiden  Säuren  sein. 
Rechnet  man  dazu,  dass  die  sonst  bekannten  Eigenschaften 
des  Platinoxyduls  in  jenen  Verbindungen  sich  nicht  zu 
erkennen  geben,  so  stehen  wir  vor  einem  Räthsel,  welches 
sich  zur  Zeit  wegen  unserer  Unkenntniss  des  Verhaltens 
des   Platinoxyduls    in  Sauerstoffsalzen    noch    nicht   Iq^n 
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lftS8t,  aber  schon  Analogien  besitzt  in  den  bekannten 
nntersehwefligsanren  Goldsalzen,  in  den  gepaarten  Cyand-' 
ren  und  in  den  Platinchlorürverbindungen. 

Zum  Schluss  giebt  der  Verf.  noch  ein  Beispiel  mehr 
zu  dem  abweichenden  Verhalten  des  Platinoxydnls,  welches 
aber  nach  den  zahlreicheren  Analogien  fQr  diesen  Fall 
nichts  Auffallendes  mehr  hat  und  nur  bemerkenswerth  ist, 
insofern  die  salpetrige  Säure  darin  eine  Rolle  spielt. 

Salpetrigsaures  Platinoxydul- Ammoniak.  Wie  oben  ange- 
geben Ist,  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
dem  salpetrigsauren  Platinoxydul-Kali  zuerst  nach  längerer 
oder  kürzerer  Zeit  Krystallgruppen  aus,  die  schnell  an 
Menge  zunehmen.  Wenn  man  diese  von  der  Mutterlauge 
trennt,  abpresst  und  in  kochendem  Wasser  löst,  so  erhält 
fnan  sie  beim  Erkalten  gereinigt  und  unzersetzt  wieder. 

Die  Krystalle  erleiden  weder  unter  der  Luftpumpe 
noch  bei  100®  eine  Gewichtsveränderung,  sind  schwach 
gelblich  gefärbt  und  bestehen  aus  PtN+NHa. 

Sie  reagiren  vollkommen  neutral  und  werden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Säuren  nur  äusserst  langsam 
zersetzt;  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  anfänglich 
kaum  einen  Angriff,  erst  nach  einiger  Zeit  tritt  grüne 
Färbung  und  dann  braune  ein. 

Löst  man  die  Verbindung  in  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  an- 
scheinend unverändert  wieder  aus.  Aber  verdünnte  Salz- 
säure zersetzt  sie,  wiewohl  langsam,  schon  in  der  Kälte. 

Trocken  erhitzt  zersetzen  sich  die  Krystalle  vor  der 
Rothgluth  unter  Feuererscheinung  und  grosser  Volum- 
▼ermehrung. 

Verdünnte  Kalilauge  scheint  in  der  Kälte  ganz 
ohne  Wirkung,  in  der  Wärme  entwickelt  sich-  langsam 
Ammoniak. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammon  sind  wirkungs- 
los, warm  wie  kalt. 

Sucht  man  nach  Analogien  in  dem  Verhalten  anderer 
Platinoxydulsalze,  um  die  abweichenden  ebenfalls  aufge- 
zählten Eigenschaften  zu  erklären;  Sö  findet  man  nur  eine 
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solche  in  Magnus'  grünem  Chlorür.  Denn,  tiras  Tiel 
näher  zu  liegen  scheint,  die  obige  Verbindung .  als  das 
salpetrigsaure  Salz  der  einen  voii  Beisetls  Basen, 
(PtNH3)0N,  anzusehen,  lässt  sich  doch  nicht  vohl  mit  dem 
Charakter  der  salpetrigen  Säure  vereinigen,  man  müsste 
denn  annehmen,  dass  hier  die  salpetrige  Säure  auf  eine 
andere  Weise  gebunden  sei,  als  in  einem  ihrer  anderen 
Salze.  •     •  f 

Zum  Schluss  theilt  der  Verf.  noch  eine  Anzahl. Ver- 
suche mit,  welche  den  Zweck  hatten,  die  Entstehung  der 
grünen  Färbung  bei  Zersetzung  der  salpetrigsauren  Platin- 
verbindung mittelst  stärkerer  Säuren  zu  erklären.  Es 
wurde  Stickoxyd  mit  Kaliumplatinchlorür  und  mit  dem 
salpetrigsauren  Platinoxydul -Kali  in  Wechselwirkung  ge-^ 
setzt  und  dabei  ein  negatives  Resultat  erhalten  ^  aber  bei 
Zutritt  von  Luft  entstand  nachher  die  grüne  Färbung. 
Durch  alle  Experimente  konnte  jedoch  der  Verf  zu  keinem 
weiteren  Schluss  gelangen,  als  dass  die  grüne  Verbindung 
eine  höhere  Oxydationsstufe  als  Stickoxyd  enthalten  müsse. 


L. 

Ueber  den  Pyrosmalith. 

Von 

J.  Lang. 

(Auszug  aus  Kemisk-analyt  Undersökning  af  Pyrosmalith,  Upsaia.) 

Die  einzige  Analyse,  welche  über  dieses  sehr  seltene 
Mineral  bekannt  ist,  die  Hisinger*s  aus  dem  Jahr  1815, 
war  nicht  geeignet,  ein  klares  Bild  von  seiner  Zusammen- 
setzung zu  geben,  daher  die  -verschiedenen  Formeln,  welche 
Berzelius,  Nordenskjöld  und  Rammeisberg  dafür 
entwickelt  haben.  Der  Grund  davon  lag  einerseits  in  den 
damals    üblichen    unzureichenden    Bestimmungsmethoden 
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gewisser  Bestandtheile ,  andererseits  im  Mangel  an  Mate- 
rial, welcher  nicht  mehrere  Analysen  gestattete.  Desshalb 
benutzte  der  Verf.  die  freigebige  Aufopferung  des  Prof. 
Syanberg,  mit  welcher  dieser  einige  Stufen  des  Minerals 
zur  Verfügung  stellte,  und  hat  nach  allen  Richtungen  hin 
die  genaueste  Analyse  ausgeführt. 

Das  Vorkommen  des  Pyrosmalith  beschränkt  sich,  so 
viel  man  weiss,  auf  die  Gruben  bei  Philipstedt  in  Werm- 
land,  Nordmarken,  und  wenn  Breithaupt  als  anderen 
Fundort  Nya-Kopparberg  anführt,  so  muss  dieses  auf  einem 
Missverständniss  einer  Angabe  Hausmann's  (Reise  durch 
Soandin.  V,  13)  beruhen,  denn  nirgends  sonst  sagt  ein 
Mineralog  etwas  über  ein  zweifaches  Auftreten  jenes  Mi« 
nerals. 

Die  vorliegenden  Stufen  hatten  dasselbe  Ansehen,  wie 
Hisinger  es  beschrieben.  Die  sechsseitigen  bis  1  Zoll 
langen  Prismen  lagen  auf  Kalkspath,  der  in  ein  grünes 
Muttergestein  eingewachsen  war,  hie  und  da  fand  sich 
ein  Korn  Magneteisenstein  und  ein  Schwefelkieskrystall. 
Dieselben  waren  äusserlich  matt,  schmutzig  grün  bis  leber- 
braun, darunter  aber  besassen  sie  ihren  eigenthümlichen 
Glanz  und  Farbe..  Im  Innern  enthielten  sie  oft  Krystalle 
von  Kalkspath,  Magneteisen  und  Schwefelkies  eingesprengt, 
und  darum  bedurfte  es  ganz  besonderer  Sorgfalt  und  Zer- 
stückelung, um  reines  Material  für  die  Analysen  zu  be- 
reiten. 

Das  speciflsche  Gewicht  fand  sich  bei  + 14—15®  C.  zu 
3,174—3,168,  die  Härte  =  4,5  nach  Mobs. 

Das  fein  geriebene  und  geschlämmte  graugrüne  Mi- 
neralpulver, welches  von  Wasser  nicht  im  Geringsten  an- 
gegriffen wird,  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
theils  durch  Salpetersäure,  theils  durch  Salzsäure  zersetzt, 
der  Wassergehalt  aber  in  einer  besonderen  Probe  be- 
8lin>mt.  Die  Zersetzung  mittelst  Salpetersäure  geschah  in 
einer  Retorte,  an  deren  Hals  Liebig*sche  Absorptions- 
lipparate,  mit  Ammoniakflüssigkeit  gefüllt,  befestigt  waren, 
um  das  entweichende  Chlor  aufzufangen.  Die  Zersetzung 
mittelst  Salzsäure  hatte  den  Zweck,  die  Oxydationsstufe 
des   Eisens    zu   ermitteln    und    wurde   desshalb   in    einer 
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Kahliensäareatmosphäre  vorgenommeti.  Das  Elsen  wurde 
mit  übermangansaurem  Kali  titrirt. 

Die  salpetersaure  Lösung  wurde  zunächst  von  der 
Kieselsäure  befreit,  das  Filtrat  mit  Silbernitrat  geföUt  und 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  Silbersalzes  mit  Am« 
moniak  gefällt.  Den  Niederschlag  von  Eisenozyd  und 
Thonerde  kochte  man  mit  Kalilauge  und  fällte  die  Thon- 
erde  aus  der  kaiischen  Lösung  nach  Sättigung  mit  Salz- 
säure durch  kohlensaures  Ammoniak.  Das  Eisenoxyd 
wurde  nochmals  gelöst  und  mit  bemsteinsaurem  Ammo- 
niak  niedergeschlagen.  In  beiden  Oxyden,  Thonerde  wie 
Eisenoxyd,  fand  sich  in  Salzsäure  Unlösliches  vor,  und 
dieses  wurde  als  Kieselsäure  in  Rechnung  gestellt 

Aus  dem  ammoniakalischen  Filtrat  von  der  Thonerde 
und  dem  Eisenoxyd  wurde  das  Mangan  durch  Schwefel- 
ammon  gefallt  und  wie  gewöhnlich  als  MnSn  bestimmt, 
aus  dem  Filtrat  aber  nach  Zerstörung  des  Schwefelammons 
mittelst  Salzsäure  der  Kalk  durch  Ammonoxalat  nieder- 
geschlagen. 

Das  Filtrat  vom  bemstei'nsauren  Eisenoxyd  enthielt 
noch  Mangan,  welches  wie  vorher  ausgefallt  wurde  und 
die  vom  Schwefelammon  abfliessende  Lösung  gab  noch 
eine  Spur  Kalk  zu  erkennen. 

Die  beiden  Mengen  des  Manganoxyduloxyds  enthielten 
noch  Kieselsäure,  welche  ebenfalls  bestimmt  wurde. 

Talkerde  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

Da  das  Mineral  beim  Erhitzen  bis  200®  keinen  Ge- 
wichtsverlust erleidet,  so  wurde  das  Wasser  desselben  in 
einer  Verbrennungsröhre  ausgetrieben,  und  zwar  indem 
man  das  Mineralpulver  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  scharf  getrocknetem  Bleioxyd  glühte  und  einen  trock- 
nen Luftstrom  darüber  führte.  Ein  vorgeschlagenes  Chlor* 
calciumrohr  nahm  das  Wasser  auf  und  dieses  reagirte 
völlig  neutral. 

Endlich  wurde  noch  durch  Glühen  im  Wasserstoffgas, 
wodurch  die  Chlorverbindungen  des  Eisens  sich  leicht  zer- 
setzen, eine  Gesammtbestimmung  des  Chlor-  und  Wasser- 
gehaltes durch  den  Gewichtsverlust  vorgenommen. 
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Die  Resaltate  aller  dieser  Bestimmungen  sind  folgende, 
in  100  Th.: 

35,51      — 
30,43    30,21 


8i 

35,59 

35,19 

Fe 

80,97 

31,29 

Mn  21,25 

20,77 

3i 

0,24 

— 

Ca 

0,67 

0,81 

Gl 

3,72 

3,86 

• 

H 



— 

Ul,01    11,41 

4) 


—      7.65    7,84) 

Da  nach  der  Titrirung  der  Eisenoxydgehalt  nur  0,79 
p.c.  ausmacht  und  der  Chlorgehalt  mehr  Eisen  erfordert 
als  in  diesen  0,79  enthalten  ist,  so  sollte  man  glauhen, 
dass  der  Pyrosmalith  sowohl  Fe  als  ie  enthält;  aber  der 
geringe  Antheil  des  letzteren  lässt  wohl  richtiger  auf  ent- 
weder eine  kleine  Verwitterung  des  Minerals  oder  auf 
einen  kleinen  Fehler  in  der  Eisentitrirung  schliessen.  Ist 
ersteres  der  Fall,  so  kann  auch  der  Wassergehalt  etwas 
grösser  ausgefallen  sein,  als  dem  unveränderten  Mineral 
zukommt. 

Man  darf  desshalb  wohl  annehmen,  dass  Chlor  als 
Eisenchlorür  und  der  Rest  Eisen  als  Oxydulsilicat  vorhan- 
den seien,  und  dann  lässt  sich  die  Formel: 

FeCl  +  2(Mi  +  4H)=FeCl  +  2(R2Si+4RSi+4H), 
oder  wenn  Kieselsäure  =  Si  angenommen  wird: 

3FeCl  +  4.(R8Sl  +  2R3Si2  +6H) 
aufstellen. 

Das  Silicat  2.R6Si5  +  8H,  welches  den  Hauptbestand- 
theil  des  Pyrosmaliths  ausmacht,  findet  sich  auch  im 
Schillerspath  von  der  Baste  und  im  Thermophyllit. 

Wie  man  sich  die  Vereinigung  des  Chlorürs  mit  dem 
Silicat  vorzustellen  habe,  lässt  der  Verf.  dahin  gestellt, 
erinnert  aber  an  die  analoge  Erscheinung  bei  den  fluor- 
haltigen  Glimmern.  Jedenfalls  ist  an  eine  chemische  Ein- 
meagung  des  Chlorürs  nicht  zu  denken. 
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LI. 

Ueber  die  Bildung  krystallisirter.  Phosphate 
und  Arseniate. 

Von 
H.  Debray. 

(CompU  rend.   t  LH,  p,  44.) 

Bringt  man  die  Auflösungen  der  Phosphorsäure  oder 
Ärsensäure  mit  metallischen  Carbonaten  zusammen,  so 
werden  diese  in  krystallisirte  unlösliche  Phosphate  oder 
Arseniate  umgewandelt,  deren  Zusammensetzung  je  nach 
der  Temperatur  beim  Versuche  verschieden  ist. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  im  Allge- 
meinen Producte,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
P05,2RO,HOi-Aq.  ausgedrückt  werden  kann;  so  kann  man 
z.  B.  den  phosphorsauren  Kalk,  P05,2CaO,HO  +  4H0,  er- 
halten, der  sich  als  Product  der  Pflanzensecretipn  ündet, 
und  den  als  Haidingerit  vorkommenden  arsensauren  Kalk, 
As05,2CaO,HO  +  3HO. 

Bei  100®  erhält  man  die  Verbindungen  P05,2CaO, HO; 
As05,2CaO,HO;  P05,3MnO,3HO  etc. 

Das  Wasser  übt  auf  die  Phosphate  eine  zersetzende 
Wirkung  aus;  es  bildet  dieselben  in  basischere  Phosphate 
um ;  so  spaltet  sich  das  bei  70®  erhaltene  Manganphosphat, 
P05,2MnO,7HO,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  in 
ein  Phosphat  mit  3  Aeq.  Mangan,  und  in  ein  lösliches 
Phosphat,  P05,MnO,2HO,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 
2(P05, 2MnO,  HO  +  6H0)  =  POs,  3MnO  +  3H0 
+  P05,MnO,2HO  +  Aq. 

Manchmal  zieht  das  Wasser  nur  die  Säure  des  Salzes 
aus,  wie  z.  B.  bei  den  Kupferverbindqngen :  P05,3CuO,3H0 
und  As05,3CuO,4HO,  welche  bei  hinreichend  erhöhter 
Temperatur  Libethenit,  P05,4CuO,  HO,  und  Olivenit, 
As05,3CuO, HO,    geben,    die   aus   der   sauer  gewordenen 
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Flüssigkeit  auskrystallisiren.    Es   finden  hierbei'  folgende 
Reaetionen  statt: 

4(P05, 3CuO,  3H0)  =  PO5, 3H0  +  SCPOg,  4CuO,  HO)  +  Aq. 
4(  ASO5,  SCuO,  4H0)  =  AsOs,  3H0  +  3(  AsO«,  4CuO,  HO)  +  Aq. 

Die  Lösungen  der  Kupfersalze  erleiden  besonders 
leicht  diese  Umwandlungen. 

Das  Kalkphosphat,  P05,2CaO,HO,  das  entsprechende 
Arseniat  und  das  Bleiphosphat,  P05,2PbO,HO,  werden  bei 
keiner  Temperatur  durch  Wasser  allein  verändert;  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chlorüren  derselben  Base 
verwandeln  sie  sich  aber  bei  ungefähr  250®  in  Chlorophos- 
phate.  Man  erhält  auf  solche  Weise  Apatit,  eine  entspre- 
chende arsenhaltige  Verbindung  und  ein  neues  Bleiphos- 
phat, wie  folgende  Gleichungen,  zeigen : 

3(P05. 2CaO,  HO)  +  4CaCl  =  3(P05, 3CaO)  +  CaCl  +  3HC1. 
SCAsOs,  2CaO,  HO)  +  4CaCl  =  3( AsO«,  3CaO)  +  CaCl  +  3HCI. 

3(P05, 2PbO,  HO)  -+  4PbCl  =  3(P05, 3PbO)  +  PbCl  +  3HC1. 
Dagegen  ist  es  unmöglich,    Chlorophosphate  mit  den 
Phosphaten  von  Magnesia,  Mangan  etc.  zu  erhalten,  welche 
sich  leicht  in  Phosphate   mit  3  Aeq.  Magnesia  oder  Man- 
gan umwandeln,  wenn  man  sie  mit  Wasser  erhitzt. 

Den  Chalcolit  kann  man  darstellen  durch  Mischen  der 
Lösungen  von  phosphprsaurem  Kupfer  mit  salpetersaurem 
Uran.    Diese  Verbindung  kann  als  ein  dreibasisches  Phos- 
phat betrachtet  werden,  von  der  Formel: 
PO5, 2(Ur202)0,  CuO  +  8H0. 

Die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Verbindungen 
sind  folgende: 

Verb,  von  der  Formel:  ^^  2R0,H0  +  Aq. 

P05,2MgO,HO-|-9HO. 
iP05,2MgO,HO  +  6HO. 
<P05,2MnO,HO  +  6HO. 

P05,2FeO,HO  +  6HO. 

P05,2CaO,H0  4-4HO  (Prod.  d.  Pflanzensecretion). 
.  PO5. 2(Ur202)0,  HO  +  4H0. 
(pOs,  (Ur202)0,  CaO,  HO  +  SRO. 


) 
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IAsOj, 2CaO,  HO  +  3H0  (Haidingerit). 
P05,2CaO,HO  +  3HO. 
PO5,  (Ur,0,)0,  CaO,  HO  +  3H0. 
/A805,2CaO,HO  +  2HO. 
]pOs,  (Ur202)0.  CaO,  HO  +  2H0. 
|As05,2CuO,HO  +  2HO. 

IA805,2CaO,HO. 
POi,2CaO,HO. 
POi,2PbO,HO. 

PO 
Verb,  von  der  Formel:  ^^^BRO  +  Aq. 

POj,  2(Urj02)0,  CuO  +  8H0  (Chalcolit). 
POs,3MgO  +  5HO. 
A805,3CuO-f  4H0. 

IP05,3MnO  +  3HO. 
POs,3CaO  +  3HO. 
POs,3CuO,  +  3HO. 
IPOs.SMnO-f  HO. 
POj,3ZnO  +  HO. 
POj,3FeO  +  H0. 

Verb,  von  der  Formel:  ^(I^q  3Ro)  +  RC1. 

3(P05, 30aO)  +  CaCl  (Apatit). 
3(A80,,3CaO)+CaCl. 
3(A80j,3PbO)  +  PbCl  (Bleiphosphat). 

Verb,  von  der  Formel  :^gQ»3R0i-R0,  HO. 

POs.SCuO+CaO.HO  (Libethenit). 
AsOj,  3CuO  +  CuO,  HO  (Olivenit). 
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LIL 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Cyanäthyl. 

In  der  Voraussetzung,  dass  das  Cyanäthyl  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  eine  den  Wasserstoff  substituirende 
Veränderung  erfahren  werde,  wie  andere  organische  Sub- 
stanzen, und  dass  sich  aus  dem  Product  vielleicht  Chlor- 
propion werde  darstellen  lassen,  hat  O.  Hesse  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  195)  Cyanäthyl  im  zerstreuten 
Licht  mit  Chlor  behandelt,  so  lange  noch  Einwirkung 
stattfand,  zuletzt  gelinde  erwärmend. 

Das  zu  dem  Versuch  erforderliche  Cyanäthyl  gewann 
er  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  ätherschwefel- 
saurem Kali,  Rectification  des  Destillats,  Behandlung  des 
bis  110^  Uebergegangenen  mit  Salpetersäure,  nochmalige 
Destillation  und  schliesslich  Entwässern  des  letzten  De- 
stillates mit  Chlorcalcium.  Bei  erneuter  Rectification  des 
entwässerten  Products  sammelte  maA  das  Destillat  von 
97®  Kochpunkt  Es  war  wasserhell  und  von  angenehm 
ätherischem  Geruch. 

Durch  die  Behandlung  mit  Chlor  wurde  unter  reicher 
Salzsäureentbindung  ein  dickflüssiges,  heftig  zu  Thränen 
reizendes  Liquidum  erhalten,  aus  welchem  sich  Salmiak 
ausgeschieden,  und  in  einer  Eältemischung  erhielt  man 
eine  Partie  Krystalle,  von  denen  durch  Abpressen  die 
Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Diese  lieferte  eine  nach 
wiederholten  Destillationen  bei  104 — 107^  siedende  Flüs- 
sigkeit und  im  Rückstand  braune  Krystalle. 

Die  zuerst  in  der  Käitemischung  erhaltenen  Krystalle, 
mehrmals  gepresst,  wurden  aus  absolutem  Weingeist  um- 
krystallisirt  und  vorsichtig  sublimirt.  Dabei  bildeten  sich 
zuerst  lange  Nadeln  und  hierauf  schuppige  büschelförmig 
vereinte  Krystalle,  im  Rückstand  blieb  nur  wenig  bräun- 
liche Substanz.  Das  Sublimat  gab  bei  der  Analyse  die 
Zusammensetzung  CigHieClsNaOs. 
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Berechnet. 

27,6 

4,1 

.45,3: 

ll,a       10,7 

—  11,3 

Die  Krystalle  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äether. 
Sie  schmelzen  bei  110,5°  und  erstarren  bei  86®  strahlig. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt  süsslich 
und  giebt  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  selbst  nach 
längerem  Stehen  keinen  Niederschlag.  Kochende  Kali- 
lauge entwickelt  Ammoniak.  Ammoniak,  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  lösen  sie  unverändert;  j^ber  die  weingeistige 
salzsaure  Lösung  derselben  giebt  mit  Platinchlorid  Platin- 
salmiak, und  das  Filtrat  riecht  gewürzhaft  nach  M^inze, 
setzt  auch  ölige,  krystallinisch  erstarrende  Tropfen  einer 
stickstofffreien  Verbindung  ab. 

Die  Flüssigkeit  von  104 — 107*^  Kochpunkt,  welche  noch 
ein  wenig  Cyanäthyl  beigehiengt  enthielt,  war  farblos, 
roch  unangenehm,  verbrannte  mit  russender  Flamme  und 
höchst  stechenden  Dämpfen,  war  schon  bei' gewöhnlicher 
Temperatur  flüchtig  und  zersetzte  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Salzsäurebildung.  Unlöslich  in  Wasser,  verflüchtigt 
sie  sich  mit  dessen  Dämpfen,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich.  Spec.  Gew.  =  1,431  bei  + 15<>.  Durch  KaU 
und  Baryt  wird  sie  in  Ammoniak  und  eine  nicht  flüchtige 
Säure   zerlegt.    Ihre  Zusammensetzung    nähert    sich   der 

des  Bichlorcyanäthyls,^  C^H3Cl2N: 

Berechnet. 
C    30,4     —     31,7     -      31,2    31,6        29,6 
H     2,9     —       2,9     —       3,2      2,9  2,5 

Cl     —      —       —     55,9     —       —        57,2 
N      —     11,1      —       —      _       —         11,3 

Dampfdichte  4,26,  berechnet  für  obige  Formel  4,29. 

Die  bei  der  Destillation  des  Bichlorcyanäthyls  hinter- 
bleibenden Krystalle  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
dieses  und  sind  entweder  damit  isomer  oder  polymer*  Sie 
wurden  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  aus  Weingeist 
mit  Thierkohlezusatz  umkrystallisirt,  und  waren  dann  theils 
Schuppen,    theils   grosse  TYiorcvbische  Tafeln,    theils  dicke 
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zoUlang^e  Prismen.  Schmelzpunkt  74,5^,  Erstarrungspunkt 
51—70®.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
in  0,77  Th.  Aether  und  7,17  Th.  absoluten  Alkohol  bei 
26®  löslich. 


LIII. 

Identität  des  Chlorbenzols  mit  Bichlortoluol. 

Die  Beobachtung,  dass  das  sogen  Chloräthyliden  das- 
selbe sei  wie  Monochioräthylchlorür  (s.  dies.  Journ.  LXXIX, 
59),  erweckte  in  F.  Beil  stein  die  Vorstellung,  dass  die 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Aldehyde  überhaupt 
nach  jenem  Schema  vor  sich  gehen  möge,  wonach  aus 
dem  Aldehyd  das  Chlorür  eines  gechlorten  Alkoholradicals 
entsteht  Um  diess  zu  prüfen,  hat  er  Versuche  in  dieser 
Bichtung  mit  dem  Chlorbenzol  angestellt,    welches  nach 

C   H  1 
jener  Voraussetzung  das  Chlorür  des  Chlorbenzyls,    **nf  fCl, 

sein  musste,  und  nicht  wie  Wicke  annimmt,  das  Bichlorid 
eines  zweiatomigen  Radicals,  Ci«!!«.  Dass  aber  das  Chlo- 
rür des  Chlorbenzyls  identisch  sei  mit  dem  sogen.  Bi- 
chlortoluol, war  nach  der  schon  bekannten  Identität  des 
Chlortoluols  mit  dem  Benzylchlorür  sicher  anzunehmen 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  336).  Es  galt  also,  das 
Bichlortoluol  solchen  Versuchen  zu  unterwerfen,  aus  denen 
hervorging,  dass  es  mit  dem  aus  dem  Bittermandelöl  ab- 
geleiteten Chlorbenzol  identisch  sei. 

Das  erforderliche  Bichlortoluol,  welches  bisher  noch 
nicht  rein  bekannt  war,  stellte  der  Verf.  aus  Toluol  dar, 
welches  aus  dem  Benzin  des  Steinkohlenöls  durch  fractio- 
nirte  Destillation  bei  105 — 115^  gewonnen  war.  Man  ent- 
wickelte auf  1  Aeq.  Toluol  4  Aeq.  Chlor,  leitete  dieses  bei 
zerstreutem  Tageslicht  ein,  destillirte  und  behandelte  das 
unter  185®  Uebergegangene  von  Neuem  mit  Chlor.  Die 
Destillate  zwischen  185  und  220®  lieferten  fractionirt  bei 
200—^210®  den  grössten  Antheil,  welcher  drei  Mal  rectv^- 
Joöra.  /.  prakt.  Chemie.  LXXXJII.  7.  "SÄ 
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cirt  wurde,  indem  man  nur  das  zwischen  200  und  210^ 
.Ueber^g^ehende  auffing.  Dieser  Antheil  ist  das.  Bicbiortoluol, 
ieihe  •  farblose  stark  lichtbreohende  Flüssigkeit^  >die  man 
durch  Schütteln  mit  Bleioxyd  von  beigemengter  Salzsäure 
befreien,  aber  nicht  unzersetzt  destilliren  kann;  daher  der 
Siedepunkt  nicht  genau  anzugeben  ist.  Es  wurde  einmal 
201,1®  (corrigirt)  und  das  andere  Mal  202,6®  beobachtet, 
und  noch  abweichender  sind  Wicke's  und  Cahours*  An- 
gaben (206)  von  denen  Engelhardt's  (198).  Die  Zusam- 
•meniselzung  des  Products  stimmte  deSshälb' mit  der  Be- 
rechnung nicht  ganz  völlig  überein: 

Berechnet. 
C,4   51,5    51.8    52,2  52,1 

H«      4,4      4,5      4,3  3,8 

Clj     —      —       —     43,2    44,1        44,1 

Die  Eigenschaften  dieses  Bichlortoluols  stimmen  ganz 
mit  denen  des  Chlorbenzols  überein.  Fast  geruchlos  in 
der  Kälte,  reizt  sein  Dampf  heftig  zu  Thränen.  Unlöslich 
in  Wasser  zersetzt  es  sich  bei  längerer  Berührung  dapiit 
und  bildet  Bittermandelöl  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Spec.  Gew.  =  1,256  bei  13^. 

Durch  Silber-  und  Quecksilberoxyd  wird  das  Bichlor- 
toluol  in  Bittermandelöl  umgewandelt,  wenn  man  die  Re- 

"action  unter  Steinöl  vor  sich  gehen  lässt  utld  vorsichtig 
erhitzt.  Dieselbe  Vorsicht  ist  anzuwenden  bei  der  Ein- 
wirkung des  Oxalsäuren  Silberoxyds,  wobei  Bittermandelöl, 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entstehen.   Auch  weingeistige 

•  Silbernitratlösung  bildet  daraus  Bittermandelöl. 

Das  benzoesaure  Salz,  welches  nur  schwer  rein  und 
nicht  ganz  frei  von  Bicbiortoluol  zu  erhalten  ist,  hätte  die 
von  Engelhardt  dafür  angegebenen  Eigenschaftea:  ölig, 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  löslich,  durch  Schwe- 
felsäurehydrat gelöst  aber  zersetzt.  Das  essigsaure  Salz 
entsteht  auf  ähnliche  Art  und  ist  ebenso  schwer  rein  zu 
erhalten;  es  bildet  ein  dunkelgelbes  Oel  mit  den  Eigen- 
schaften, welche  Wicke  ihm  beilegt 

Auch  Aethernatron  zerlegt  das  Bicbiortoluol  in  der 
Wasserbadhitze,  indem  sich  eine  durch  Wasser  abscheid- 
bare ätherische  Flüssigkeit  bildet,  die  durch  Schwefelsaure 
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in  AHk)1io1  tind  Bittermandelöl  terftätzt  wird,.wi€|  WickA 
asfiebt:  Aber  des  Letstereii  Angaben  übet  4ie  Einwirr 
kung  alkoholiscber  Kalilösung  fand  der  Yeri  niobt  bet 
stätigt  Alkoholische  Ammoniaklösung  auf  ähnliche  Art 
angewendet  bewirkte  Salmiakausscheidung  und  Bildung 
von  Bittermandelöl. 

Kaliumsulfhydrat  zersetzt,  wie  £ngelhardt  und 
Cahours  auch  vom  Chlorbenzol  angeben,  das  Bichlor- 
toluol  heftig  und  es  bildet  sich  ein  gelbes  allmählich  krys- 
tallisirendes  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Die  aus 
Weingeist  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  Oktaeder, 
schmilzt  bei  77— 78<*  und  enthält  53,4  p.C.  Kohlenstoff  und 
^p.C.  Wasserstoff  ist  also  kein  Svlfobenzol,  wie  Cahours 
und  Engelhardt  diess  beobax^hteten.  Die  Krystalle  ^q^ 
liajüten  vielmehr  ausser  Schwefel  auch  noch  Chlor,  und  dei? 
dltriiX;  gefundene  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  stimmen 
sehr  gut  mit  der  Formel  CuH^ClS  zusammen.  Um  dies^ 
aiigenscheinliche  Abweichung  des  Bichlortoluols  von)i 
Cblo.rbenzol  zu  constatiren,  wurde  Chlorbenzol  mit  Kaliuujir 
snlfhydrat  zersetzt,  und  dabei  erhielt  man  dieselben  B^t 
8uUate  wie  beim  Bichlortoluol.  Die  abweichenden  ^eob- 
ikcbtungen  Engelhardt's  und  Cahourp'  mögen  dah^r 
Uiren  Grund  in  anderen  Darstellungsverfahren  oder  sonM^ 
wo<  halben.  Der  Verf.  goss  stets  die  Lösung  des  Schwer 
fblalkalis  auf  das  Chlorid. 

Ebenfalls  eine  Abweichung  fand  sich  bei  der  Einwirr 
kung  des  Natriums  auf  das  Bichlortoluol;  dieses  wirkt 
nämlich  verharzend,  was  nach  Wicke  beim  Chlorbenzol 
der  Fall  nicht  sein  soll.  Indessen  bei  Wiederholung  des 
letzten  Versuchs  fand  der  Verf.,  dass  auch  das  Chlorben- 
zol dpi'ch  Natrium  verharzt  wird. 

Ganz  gleiches  Verhalten  wie  Chlorbenzol  zeigte  daö 
Bichlortoluol  gegen  Schwefelcyankalium  und  gegen  con- 
centi*irte  Schwefelsäure. 

Auf  die  Identität  des  Monochlorbenzylchlorürs  niil 
dem  aus  Bittermandelöl  dargestellten  Chlorbenzol  gründet 
der  Verf  die  allgemeine  Anschauung,  dass  die  atis  Ald5g- 
hyden  abgeleiteten  mehrfach  gechlorten  Verbindungen, 
welche  ihren  Sauerstoff  verloren  haben ,  von  Alkoholradi* 
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oalen,   speciell  yom  Hydrfir  des  Alkoholradictils  deriTiren, 
wie  dae  Aldehyd  selbst,  und  nicht  Chloride  sweiatomiger 

Badicale  seien: 

C4H5I  CifHil 

H/  H/ 

Aethylwasserstoffi  Benzylwasserstoff 

(TolQol). 
C«H,04  CmHjOjV 

H   /  H    ; 

Aldehyd.  Bittermaadelöl 

(Benzylaldehyd). 
C4(H4Cin  Ct4(H4Cl)f 

Cl      J  Gl      J 

Chlorätbyliden  Chlorbenzol 

(Monochlorftthylchlorid) .  (Monochl  orbenzy  Ichlorür). 

Die  leiehte  yöUige  Abscheidbarkeit  des  Chlors  aus  dem 
Biehlortoluol  ist  für  den  Verf.  nicht  ein  Beweis,  dass  ein 
zweiatomiger  Kohlenwasserstoff  mit  den  2  At  Chlor 
gleichmässig  verbunden  sei,  sondern  dass  die  Moleküle  in 
der  Benzoegruppe  äusserst  beweglich  sind.  Denn  es  ge- 
lingt, \riewohl  schwieriger,  auch  aus  dem  Monochloräthyl- 
chlorür  die  völlige  Abscheidung  beider  Chloratome.  In 
besonderem  Widerspruch  mit  der  Annahme  des  zweisäuri- 
gen  Radicals,  CuHe,  im  Chlorbenzol  steht  die  vom  Verf. 
gefundene  Verbindung  CitHiClS.  Die  Verschiedenheit  der 
Verbindungen  der  Glykole  von  den  damit  isomeren  aus 
den  correspondirenden  einatomigen  Alkoholradicalen  lässt 
sich,  meint  der  Verf.,  am  besten  nach  Würtz's  Formuli- 
rung  übersehen: 

Aethylhydrür    C4H5.H.  AethylenhydrOr  C4H4.H2. 

Aldehyd  C4H4.O.  Aethylenoxyd      C4H4.OJ. 

Chloräthyliden  ^«^*^^  Aethylenchlorid  C4H4.CI,. 

[Nur  ist  schwer  einzusehen,  wie  im  Aldehyd  die  Spal- 
tung des  sonst  einheitlichen  Sauerstoffatoms  =  16  zu 
rechfertigen  sei?    D.  Red.] 

Aus  seiner  Anschauung  erklärt  der  Verf.  auch  die 
Zersetzung  des  Cblorbenzols ,  vermöge  deren  nicht  ein 
Glykol  des  Radicals,  CnHe,  wie  man  erwarten  sollte,  son- 
dern nur  wieder  Bittermandelöl  entspringt: 

(C14H4CI,  +  2.  AgÄ  =  (CuHgO,  +  2.C4H30a)  +  2AgCl ; 
(CiiBeOi + 2.  C4H30a) + 2KH = Ci4H«02  +  2(KC4H,03)  +  2H. 
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Insofern  dM  Bittermandelöl  nicht  ein  Aether,  sondern  ein 
Aldehyd,  verbindbar  mit  Anhydriden,  ist,  zersetzen  sich 
die  letzteren  Verbindungen  durch  Alkalien  in  ihre  ur- 
sprünglichen Constituenten. 


LIV. 

Zersetzungsproducte  der  Schleimsäure. 

Die  von  F.  Schulze  zuerst  beobachtete  Umwandlung 
des  Fiirfurols  in  Brenzschleimsäure  hat  Dr.  H. Schwan ert 
<Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI,  257)  weiter  verfolgt,  um 
die  Basicitit  dieser  Säure  und  die  Natur  von  Malaguti's 
^framucamide  hiamidie  zu  ermitteln. 

Um  Furfurol  darzustellen,  kocht  man  am  zweckmäs- 
ßigsten  gleiche  Theile  Kleie  und  Schwefelsäure  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  von  der  angewandten  Kleie  an  Wasser, 
destillirt  bis  viel  schweflige  Säure  erscheint,  sättigt  mit 
'Soda  das  Destillat  und  dann  mit  Kochsalz,  worauf  das 
Purfurol  geschieden  und  wiederholt  mit  Wasser  rectificirt 
wird.    Die  Ausbeute  ist  3  p.C.  der  Kleie. 

Kocht  man  wässrlgePurfurollösung  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd,  so  scheidet  sich  Silber  ab  und  das  grünlich 
gelbe  Filtrat  giebt  Krystallblättchen  von  brenzschleimsau- 
rem  Silberoxyd,  AgCioHsOs,  aus  welchem  sich  durch  Salz- 
säure Krystalle  der  Säure  C10H4O6  erhalten  lassen.  Diese 
stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  der  auf  gewöhnlichem 
Weige  dargestellten  Pyroschleimsäure  überein. 

Die  durch  einfache  Sauerstoffaufnahme  vor  sich  ge- 
hende Umwandlung  des  Furfurols  in  Brenzschleimsäure 
berechtigte  zu  der  Annahme,  dass  sich  ersteres  zu  letzte- 
rer wie  ein  Aldehyd  zu  seiner  Säure  verhalte,  womit  sehr 
wohl  auch  die  Bildungsweise  des  Furfuramids,  Furfurins 
und  Thiofurfurols  übereinstimmt.  Desshalb  versuchte  der 
VerC,  eine  sonst  für  die  Aldehyde  charakteristische  Eigen- 
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sehäft,  die  V^rbindun^  mit  zweifach-^schwefligtftQrm  Alka- 
lien, nachzuweisen,  was  ihm  in  der  That  ^elatyg. 

Das  8chtt>efli§sanre  Natron 'Furpurol,  CioHsNäS^OiöU 
scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Purföfbl^di^- 
rirten  Lösung  des  zweifach  -  schwefligsauren  Natrons  bei 
Zusatz  eines  gleichen  Volums  Weingeist  in  blättrigen 
farblosen  oder  rosagefärbten  Krystallblättern  aus,  die  man 
mit  Weingeist  auswäscht  und  auf  dieselbe  Art  nochmals 
aus  wässriger  Lösung  aus8e1|e|det.  Sie  sind  fettglänzend, 
leicht  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  sich  leicht  durch 
Säumi,  indWi  >  bdhweflijge  S'iMtB  fid  wird  und  die  iL^ung 
sich  röthet. 

Die  Basicität  der  Brenzschleimsäure  musiste  Auflschluss 
geben,  in  welcher  Relation  das  Furfurol  zu  ihr  steht,  ob 
wie  Aldehyd  zur  Essigsäure  oder  wie  Glyoxylsäure.  zur 
Oxalsäure.  Das  erstere  war  nach  den  bisherigen  Kennt- 
nissen über  die  einbasige  Natur  der  Pyroschleimsäure  zu 
_erwarten  und  hat  sich  auch  durch  des  Ver£  Versuche  be- 
at|itigt.  Inzwischen  hatte  Malaguti  ein  aus  brenz- 
schleimsaurem  Ammoniak  dargestelltes  Product  als  ein 
3lftnüd  bezeichnet  und  dieses  bedurfte  der  Aufklärung. 

Zur  Bereitung  der  Salze  stellte  der  Verf.  Pyroschleim- 
jaäure  aus  der  durch  Oxydation  von  Milchzucker  gewonne- 
nen Schleimsäure  dar.  Es  wifrden  je  80 — 100  Grm.  der 
letzteren  in  kleinen  Retorten  destillirt,  das  Uebergegangene 
^pchmals   destillirt    und   hierbei  die   Vorlage   gewechselt, 


-  *)  In  dieser  Formel  muss  ein  Druc^ehler  sein,  sonst  ist  niefat 
abzusehen,  woher  Oio  kommen.  Sind  nur  3  At.  H  in  der  Verbin- 
dung, so  können  nur  Og  vorhanden  sein,  und  dann  stimmt  die  pro- 
centige  Zusammensetzung  mit  der  berechneten  schlecht  überein,  wie 
sich  aus  der  Zusammenstellung  des  Verf.  für  den  H  in  der  That  er- 
•giebt.  Nimmt  man  aber  Hs  an,  dann  ist  genügende  Uebereinstim- 
mung  vorhanden  und  die  Formel  wird  dann  nach  alter  Weise 
CiaHgOsNaSa+2ä  oder  C,ÄNaSaO,e. 
Berechnet.  Gefunden. 

C      30,0  .28,63        29,87 

H        2,5  2.55         2,72 

Na    ll,/5  UM  -^. 

S       16,0  15,62        15,63 
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Yfenn  «ter  HaLs  der  Betorte  sieh  mit  Krystallen  belegt. 
Diese  werden  dann  für  sich  noch  einmal  aus  dem  Oelbad.e 
reQtificirt. 

Die  dargestellten  Salze  waren  das  Baryt-  und  Silber- 
salz und  der  Aether  CiiHgOe.  Keines  derselben  war  ab- 
weichend von  den  früheren  Annahmen  zusammengesetzt, 
und  auf  keine  Weise  liess  sich  ein  saures  Salz  darstellen. 
Auch  die  Analyse  des  sulfobrenzschleimsauren  Baryts 
stimmte  mit  der  Regel  überein,  die  bei  der  Sättigungs- 
capacität  der  gepaarten  Säuren  so  häufig  beobachtet  wor- 
den ist,  denn  er  bestand  aus  CioH2Ba2S20i2 ,  bei  150®  ge- 
trocknet. 

Darnach  konnte  Mala  gut  i's  Biamid  nicht  das  der 
Brenzschleimsäure  sein,  und  die  Versuche  lehrten  auch, 
dass  e9  das  einer  anderen  stickstoffhaltigen  Säure  sei. 
Diese. nennt  der  Verf.  Carbopyrrolsäure,  weil  sie  aus  Koh- 
lensäure und  Pyrrol  zusammengesetzt  angesehen  werden 
kann.  Mala  gut  i's  Amid  ist  darnach  Carbo^yrrolkmid. 
Um  dieses  zu  gewinnen ,  wurde  schleimsaureis  Ampaoniak 
trocken  destillirt  und  das  wässrige  Destillat  ina  Wasser- 
bade in  einer  Retorte  eingedampft.  Es^  bilden  sich  bei 
der  Zerstörung  des  schleimsauren  Ammoniaks  Pyrrol,  be- 
kanntlich bis  jetzt  erst  als  Destillationsproduct  thierischer 
Substanzen  bekannt,  viel  kohlensaures  Ammoniak  und  das  in 
Rede  stehende  Amid.  Der  bei  der  zweiten  Destillation  in 
der  Retorte  erstarrende  Rückstand  ist  Carholpyrrolamid,  mit 
ein  wenig  Pyrrol  verunreinigt.  Durch  Thierkohle  in  alko- 
holischer Lösung  gereinigt  bildet  es  weisse  glänzende 
Krystallblättchen,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  weniger 
in  Wasser  löslich,  schmelzbar  bei  176,5®  (corrigirt),  von 
süssem  Geschmack  und  der  Zusammensetzung  CioH«NsOs. 


BierecbDet. 

c 

55,13 

54,54 

H 

5,65 

5,45 

N 

—      25,25 

25,45 

0 

14,56 

Durch    Erhitzen    mit    Barythydrat    und  Wasser    geht 
dieses  Amid  unter  Ammoniakentw|<}keilung  in  d^s  Baryt- 
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salz  der  Carbopyrrolsäure  über,  welche  durch  Säuren  ab- 
geschieden werden  kann. 

Aus  concentrirter  wässriger  Lösung  des  Barytsalzes 
scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  ein  weisser  flocki- 
ger Niederschlag  ab,  der  sogleich  von  der  sich  röthenden 
Mutterlauge  abfiltrirt  werden  muss.  Aus  wässrigem  Wein- 
geist umkrystallisirt  erhält  man  schmutzig  weisse  Prismen 
der  Carbopyrrobäure,  die  an  der  Luft  sich  leicht  verflüchti- 
gen, sonst  bei  190^  schmelzen  und  sublimiren,  bei  höherer 
Temperatur  in  Pyrrol  und  Kohlensäure  sich  zerlegen.  Die- 
selbe Zersetzung  erleiden  sie  in  ihren  Lösungen  bei  An- 
wesenheit von  Säuren,  daher  aus  der  Mutterlauge  von 
obiger  Bereitung  nichts  mehr  davon  zu  gewinnen  ist.  Bei 
100®  getrocknet  besteht  sie  aus  CioHsNOt  und  diese  Zu- 
sammensetzung wie  die  vorher  angeführte  Zersetzungsart 
machte  es  wahrscheinlich,  dass  sie  eine  der  Anthranilsäure 
oder  dem  Leucin  ähnliche  Ck)nstitution  habe.  Inzwischen 
konnte  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  keine  der 
Salicylsäure  oder  Leucinsäure  analoge  Säure  aus  der  Car- 
bopyrrolsäure  erhalten  werden  wegen  ihres  leichten  Zer- 
fallens  durch  Säuren. 

Das  Barytsalz  der  Carbopyrrolsäure  bildet  grosse  seide- 
glänzende Blätter,  BaCioHiNOs,  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Gegen  Säuren,  verhalten  sie  sich  wie  oben 
angegeben  in  der  Kälte,  wird  aber  erhitzt,  so  zersetzt  sich 
auch  das  abgeschiedene  Pyrrol  weiter  in  eine  hellbraune 
flockige  Masse,  Pyrrolroth,  und  Ammoniak. 

Das  Bleisalz  bildet  kleine  perlmutterglänzende  Schup- 
pen, die  sich  allmählich  rosa  färben,  wenig  in  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  sich  lösen  und  aus  PbCioH4N03  be- 
stehen. 

Das  Pyrrol,  welches  bei  der  Destillation  des  schleim- 
sauren Ammoniaks  reichlich  sich  bildet,  lässt  sich  leicht 
von  dem  wässrigen  Destillat  abheben  und  reinigen.  Mit 
Kalihydrat  entwässert,  dann  destillirt  und  nochmals  über 
Chlorcalcium  rectificirt,  hat  es  alle  Eigenschaften,  die  An- 
derson an  dem  aus  Knochenöl  erhaltenen  beschreibt: 
wasserhell,  unter  Luftabschluss  nicht  veränderlich,  von  an* 
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genehm  ätherischen  Geruch,  stechendem  Geschmack,  färbt 
Fichtenspähne  blutroth  und  siedet  bei  133^.  Zusammen- 
setzung GsHsN. 

Das  Pyrrolroth,  auf  oben  angeführte  Art  erhalten,  bil- 
det braune  verfilzte  Flocken,  geruch-  und  geschmacklos, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  Säuren  ausser 
in  rauchender  Salpetersäure.  In  Weingeist  ist  es  nur  ein 
wenig  löslich  und  an  der  Luft  erhitzt  flüchtig.  Diese 
Eigenschaften  sind  dieselben  wie  sie  Anderson  schon 
angab.  Aber  die  Analysen  weichen  sowohl  unter  sich,  als 
von  denen  Anderson's  ab. 

Versucht  man  durch  Erhitzen  des  brenzschleimsauren 
Ammoniaks  das  Carbopyrrolamid  darzustellen,  so  gelipgt 
diess  eben  so  wenig  als  durch  Erhitzen  des  aus  dem 
brenzschleimsauren  Aethyloxyd  gewonnenen  Amids.  Das 
erstere  zersetzt  sich  einfach  in  Brenzschleimsäure  und 
Ammoniak,  das  zweite  sublimirt  stets  unzersetzt.  Dieses 
Amid  bildet  weisse  warzenförmige  Krystalle,  C10H5NO4, 
isomer  mit  der  Carbopyrrolsäure. 

Aus  diesen  Versuchen  erschliesst  sich,  dass  dieses 
Amid  also  auch  die  Brenzschleimsäure  in  keiner  directen 
Beziehung  zur  Carbopyrrolsäure  stehen,  dass  folglich 
das  Carbopyrrolamid  nicht  Resultat  einer  Umbildung  der 
Schleimsäure  in  Brenzschleimsäure  während  der  Destilla- 
tion des  schleimsauren  Ammoniaks  ist. 

Die  Aehnlichkeit  der  Carbopyrrolsäure  mit  dem  Leu- 
cin  und  der  Anthranilsäure  wird  die  Aufstellung  der  ra- 
tionellen Formel  für  dieselbe  abhängig  machen  von  der 
Ansicht,  welche  man  über  die  Constitution  der  beiden 
letzteren  Verbindungen  hat.  Und  davon  ist  natürlich  auch 
die  Formel  des  Carbopyrrolamids  abhängig,  letztere  ist 
am  einfachsten  als  das  Amid  einer  einbasigen  Säure  zu 
nehmen,  und  daher  stellt  sich  als  natürlichste  Constitution 
der    Carbopyrrolsäure    dar:    ^ioH2(NHi)OaU  ^    ^^^    ^^^^^ 

Amids:  H  [n. 

H 
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Ausgehend  von  der  Ansicht,  dftsa  das  Fitrfurol,  das 
Aldehyd  der  Brenzschleimsäure  sei ,  versuchte  der  Verf. 
seine  Darstellung  durch  Destillation  von  breiiässciileimsau- 
rem  und  ameisensaurem  Kalk  zu  bewerkstelligen.  Aber 
vergeblich.  Ebenso  hat  sich  Hlasiwetz's  Vermuthung, 
dasselbe  unter  den  Destillationsproducten  des  Guajakhar- 
zes  zu  treffen,  nicht  bestätigt.  Zwar  ist  die  Formel  des 
'Furfurols  homolog  mit  der  des  Guajakols,  aber  das  Oel 
unter  den  Destillationsproducten  des  Guajakharzes,  welches 
bei  etwa  170^  übergeht,  hat  nur  äussere  Aehnlichkeit  mit 
Furfurol,  es  reducirt  kein  Silberoxyd.  Inzwischen  fehlt 
diese  charakteristische  Eigenschaft  auch  dem  reinen  Gua- 
jakol,  und  daher  kann  man  auch  keine  Homologie  zwi- 
schen ihm  und  dem  Furfurol  zulassen. 


LV. 

Ueber  das  Alkapton. 

Mit  diesem  dem  Ausdruck  Merkoptan  nachgebildeten 
Namen  bezeichnet  C.  Boedecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVII,  98)  einen  Stoff,  der  einmal  in  dem  Harn  eines  an 
einer  unbekannten  Krankheit  leidenden  Mannes  aufgefun- 
den worden.  Derselbe  zeichnet  sich  durch  begierige  Ab- 
sorption (xaicTeiv)  des  Sauerstoffs  aus,  wenn  er  in  alkali- 
scher Lösung  ist,  daher  die  Benennung.  Wenn  der  frag- 
liche Harn  mit  etwas  Natron  versetzt  wurde,  so  färbte  sich 
die  blass  röthliggelbe  Flüssigkeit  bald  von  oben  herab 
braun,  und  dass  diese  Veränderung  durch  Sauerstoff  her- 
beigeführt wurde,  davon  konnte  man  sich  durch  directe 
Versuche  überzeugen.  Ohne  Zusatz  von  Alkali  absorbirte 
der  Harn  keinen  Sauerstoff,  aber  nach  Zusatz  etwas  mehr 
als  sein  gleiches  Volum. 

Nach  Sättigung  des  alkalisch  gemachten  Harns  mit 
Sauerstoff  besass  derselbe  die  Eigienschaft,  alkalische 
Kupferoxydlösung  zu  reduciren,  wie  er  es  auch  vorher  that 
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'Um  den  Körper,  der  diese  auffallenden  Eigenschaften 
zeigte,  aus  dem  Harn  abzuscheiden,  wurde  letzterer  mit 
Bleieucter  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  niederge- 
schlagen. Das  hierbei  Ausgefällte  enthielt  den  gesuchten 
Stoff,  während  das  Filtrat  davon  noch  die  Fehling'sche 
Lösung  reducirte. 

Öer  mittelst  Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser 
%ferli3gt'  und  die  Lösung  abflltrirt.  Diese  färbte  sich  mit 
Natron  braun  und  reducirte  auch  die  Fehling*sche  Kupfer- 
losung, obwohl  sie  Wismuthoxyd  nicht  reducirte,  also  kei- 
nen Zucker  enthielt. 

Man  dampfte  nun  die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade 
.ein,  entfernte  dabei  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  die 
aus  Chlorblei  herrührende  Salzsäure  und  brachte  den  Syrup 
durch  Mischen  mit  Schwerspathpulver  zu  völligen  Trockne. 
Das  feine  Pulver  wurde  mit  Aether  ausgezogen  und  das 
gelbe  Extract  abdestillirt.  Es  hinterblieb  eine  harzähnliche 
braunrothe  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  Hippursäurekrys- 
talle  absetzte.  Durch  kaltes  Wasser  zog  man  die  braun- 
rothe amorphe  Masse  aus,  fällte  diese  Lösung  nochmals 
mi|;  Bleizucker  und  das  Filtrat  davon  abermals  mit  Blei- 
essig, zersetzte  den  letzteren  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  verdunstete  die  wässrige  Lösung  davon 
im  Wasserbad.  So  wurde  das  Alkapton  erhalten.  Es 
stellte  eine  goldgelbe  firnissartige  Masse  ohne  Geruch 
und  Geschnaack  dar,  durchsichtig,  glänzend,  spröde,  leicht 
Feuchtigkeit  anziehend,  aber  nicht  zerfliesslich.  Beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  schmolz  es  und  entwickelte  einen 
widerlich  urinösen  Geruch,  entzündete  sich  und  hinterliess 
leicht  i^verbrennliche  Kohle. 

Mit  Natronkalk  erhitzt  entweichen  ekelhaft  riechende 
Dämpfe  von  alkalischer  Reaction. 

In  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Substanz  sehr  leicht, 
in  Aether  fast  gar  ftieht  löslich.  Die  gelbe  wässrige  Lö- 
sung reagirt  sauer  und  zeigt  folgendes  Verhalten: 

Verdünnte  Säuren  sind  anseheinend  ohne  Wirkung; 
concentrirte  Schwefelsäure   schwärzt  sich  und  entwickelt 
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schweflige  Säure;  concentrirte  Salpetersäure  bildet  Pikrin- 
säure. 

Alkalien  verändern   bei  Luftabschluss  nicht,  aber  bei 
Luftzutritt   bräunen    sie   die    Lösung.     Kalk-   unc*   Ban^ 
hydrat  wirken  ähnlich,   aber  langsamer.    Allmä^'*^  .  setzt 
sich  ein  dunkelbraunes  Sediment  ab,       ,i^- 

Bleizucker,  Chlorbaryum,  ^^I^  -•*fli  und  Queck- 
silberchlorid sind  wirkungslos. 

Bleiessig  fallt  einen  weidsen  an  der  Luft  bräunlich 
violett  werdenden  Niederschlag. 

Silbernitrat  bringt  in  der  Kälte  keine  Veränderung  her- 
vor; beim  Kochen  bräunt  sich  die  Lösung  und  Silber  scheidet 
sich  ab.  Setzt  man  zur  kalten  Lösung  wenig  Natron,  so 
entsteht  ein  rostbrauner  Niederschlag,  der  selbst  im  Dun- 
keln unter  Abscheidung  von  Silber  sich  schwärzt.  Wird 
eine  mit  Ammoniak  nicht  völlig  neutralisirte  Lösung  mit 
Silbersalz  vermischt,  so  bildet  sich  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  bald  durch  Gelb  und  Braun  ins  Schwarze 
übergeht. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  veranlasst  einen  rost- 
braunen Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  Quecksilber  ab- 
scheidet. 

Eisenchlorid  verursacht  bräunliche  Färbung,  üeber- 
mangansäure  und  Chromsäure  werden  reducirt 

Gegen  Kupferoxyd  und  Wismuthoxyd  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  verhält  sich  das  Alkapton  ähnlich  wie  Harn- 
säure, es  reducirt  das  Kupferoxyd  und  nicht  das  Wismuth- 
oxyd; bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Kupferoxyd  bleibt 
das  Reductionsproduct  mit  gelber  Farbe  gelöst,  im  andern 
Fall  scheidet  sich  Kupferoxydul  aus.  Ist  gleichzeitig  Zucker 
anwesend,  so  wird  Wismuthoxyd  reducirt,  und  diess  lässt 
sich  bei  einiger  Aufmerksamkeit  von  der  braunen  Substanz 
unterscheiden,  welche  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
auf  Alkapton  entsteht. 

Mit  Hefe  in  Berührung  verändert  sich  das  Alkapton  nicht 

Die  Zusammensetzung  des  Stoffs  konnte  nur  qualita- 
tiv ermittelt  werden,  er  enthielt  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff. 
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LVI. 

Notizen. 

1)  Earmaures  Natron  m  durchsichtigen  Kugeln, 

Wenn  eine  mit  überschüssiger  Harnsäure  gekochte 
sehr  verdünnte  Natronlauge  filtrirt  und  darauf  mit  kalt 
gesättigten  Lösungen  von  Natronsalzen,  wie  Phosphat, 
Bicarbonat,  Nitrat,  Acetat,  Sulfat  oder  Chlorid  vermischt 
wird,  so  entsteht  nach  Dr.  Baumgarten  (Ann.  d.  Chem. 
XL.  Pharm.  CXVIT,  106)  ein  weisser  Niederschlag,  der  unter 
dem  Mikroskop  in  Gestalt  stark  lichtbrechender  Kugeln, 
ähnlich  den  Fetttröpfchen,  erscheint. 

Anfangs  lassen  sich  diese  Kugeln  mit  kaltem  Wasser 
gut  auswaschen;  sirid  aber  die  letzten  anhängenden  Salz- 
theile  entfernt,  dann  beginnen  sie  in  ein  Aggregat  von 
Nadeln  sich  umzuwandeln.  In  kochendem  Wasser  lösen 
9ich  die  Kugeln  ziemlich  leicht,  nicht  so  in  kaltem. 

Die  Analysen,  welche  mit  theilweis  schon  nadeiförmig 
gewordenen  Kugeln  angestellt  wurden,  lieferten  als  Ergeb- 
nias,  dass  die  Zusammensetzung  für  beide  dieselbe  sei, 
und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (NaH)Ci6H2N404+3H, 
bei  130«  (NaH)C,oH2N404  +  2H. 

Der  Uebergang  aus  den  amorphen  kugeligen  in  den 
krystallisirten  Zustand  findet  also  ohne  Aenderung^  der 
chemischen  Zusammensetzung  statt  und  stellt  sich  den 
Phänomenen  an  die  Seite,  wie  wir  sie  am  zähen  Schwefel 
kennen. 


2)  leichtere  Abscheidung  des  Inosits  aus  thierischen  Geweben, 

Die  bisher  übliche  Abscheidungsweise  des  Inosits  mit* 
telst  Alkohol  hat  den  Uebelstand,  dass,  wenn  die  Menge 
des. Alkohols  nicht  richtig  getroffen  ist,  der  Inosit  in  Lö- 
sung bleibt.  Diess  verhütet  Dr.  L,  Cooper  Lane  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  118)  auf  folgende  Weise: 
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Die  durch  Verdampfen  concentrirte  wässrige  Flüssig- 
keit wird  mit  dem  3  —  4f|tc^.eli  Volum  Alkohol  kochend 
vermischt  und  so  abgegossen  oder  fijtrirt.  Setzt  das  Fil- 
trat  nach  24  Stunden^  Inos^tkrystltlM -ab ,  so  reinigt  man 
diese  durch  Lösen  in  Wasser  und  Ausscheiden  durch  Al- 
kohol. Setzt  sich  nichts  ab,  so  versetzt  man  die  alkoho- 
lische Lösung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aether  (bis 
zu  entstehender  Trübung)  und  erhält  dann  Inosit  in  perl- 
glänzenden Blättchen. 

Enthält  die  Lösung  neben  Inosit  viele  fremde  thieri^^ 
sehe  Stoffe,  so  ist  es  zweckmässig,  diese  zuvor  durch  Blei: 
Zucker,  dann  den  Inosit  durch  Bleiessig  niederzuschlageq 
und  erst  den  aus  dem  Bleiessig  abgeschiedeneh  Inosit  der 
obigen  Behandlung  zu  unterwerfen. 

Ein  Ochsenhirn,  eine  Milz,  eine  Pankreas,  ^  Ochsen- 
iunge  liefern  reichliche  Krystalle  von  Inosit 


3)  Em  neue  Sävre  aus  Toluol 

In  der  Voraussetzung,  dass  man,  wie  durch  Oxydation 
des  Cymols  Toluylsäure  (s.  dies.  Journ.  XLIV,  145)  und 
des  Cumols  Benzoesäure  (daselbst  p.  148)  sich  bilden;  ans 
dem  homologen  Toluol  eine  ähnliche  homologe  Säure 
würde  erhalten  können,  hat  R.  Fettig  Toluoi  der  EinwU* 
kung  der  Salpetersäure  unterworfen  (Anu.  i,  ChQm.  u. 
Pharm.  CXVII,  191).  Aber  das  Resultat  fiel  gegen  die  Er; 
Wartung  aus.  Zwar  bildet  sich  eine  krystallisirbare  Säure^ 
die  schon  De ville  beobachtete  und  für  Benzoesäure  hiel^ 
dieselbe  ist  jedoch  weder  Benzoesäure  noch  eine  ihr  ho-> 
mologe  mit  geringerem  Kohlenstoflfgehalt,  sondern  eine, 
wie  es  scheint,  der  Salicylsäure  isomere.  Denn  das  Baryt- 
salz lieferte  32,7  p.C.  Ba  und  das  Silbersalz  43,7  p.C.  Ag, 
was  mit  der  Berechnung  nahe  übereinstimmt,  nur  war  der 
KohlenigtoflFgehalt  im  letzteren  zu  hoch. 

Die  Säure  krystallisirt  nur  in  äusserst  kleinen  Nadeln> 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  heissem  -etwas 
leichter  löslich,  schmelzbar  und  unzersetzt  sublimirbar. 
Ihre  Lösung  reagirt  nicht  auf  Eisenchlorid.  Das  Barytsalz 
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tiftt'  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  Warzen. 
Das  Silbersalz,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
krystallisirt  aus  heissem  in  stark  glänzenden  Nadeln. 


4)   lieber  die  Titrirung  des  Zinns. 

Wegen  der  ausserordentlich  schnellen  Veränderlich- 
keit des  gelösten  Zinnchlorürs  hat  Stromeyer  vorge- 
schlagen, die  Titrirungen  des  Zinns  mittelbar  auszuführen 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  261). 

Man  erreicht  diess  folgendermaassen:  In  einem  mit 
Gasleitungsrohr  versehenen  Kolben  löst  man  das  zu  titri- 
itehde  Zinh  in  kochender  Salzsäure,  lässt  das  Gasleitungs- 
rohr  in  eine  Eisenchloridlösung  untertauchen  und  nach 
vollendeter  Lösung  des  Metalls  den  Apparat  erkalten.  I^ 
-steigt  dann  die  Eisenchloridlösung  zurück  und  setzt  sich 
mit  dem  Zinnchlorür  um :  SnCl  und  FeClj  =^  SnCl2  und 
2FeCL  Das  entstandene  Eisenchlorür  titrirt  man  dann  mit 
Chamäleon  und  .  berechnet  für  je  1  Atom  verbrauchten 
-Sauerstoff  1  At.  Zinn.  Um  genau  zu  verfahren  ist  es  noth- 
wendig,,ein  der  zu  titrirenden  Lösung  gleich  grosses  Vo- 
'lum  Wasser  für  sich  mit  derselben  Menge  Eisenclüorid- 
löiung  zu  versetzen  und  zu  sehen,  \rie  viel  C.C.  Chamä- 
leon diese  Lösung  zu  derselben  Farbennüance  bringt, 
welche  die  andere  austitrirte  besitzt.  Die  dazu  erforder- 
liche Anzahl  G.C.  werden  von  denen  bei  der  Titernehmüng 
Yerbrauchten  abgezogen. 

i  ..  .Man  kann  auch  das  zu  bestimmende  Zinn  in  einer 
iCioneentrirten  und  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Eisen- 
chloridlösung auflösen,  Sn  +  2.BeCl3  =  SnCl2  +  4FeCV  daiui 
eatsprechen  natürlich  je  2  At.  verbrauchten  Sauerstoffs 
1  At  Zinn.  Diese  Lösungsmetiiiode  kann  jedoch  selbst- 
verständlich nur  bei  reinem  Zinn  in  Anwendung  kommen, 
welches  nicht  Metalle  enthält,  die  Eisenchlorid  ebenfalls 
reduciren. 

Endlich  hat  der  Verf.  beobachtet,  dass  auch  Zinnsulfid, 
SnS2,    durch  Eisenchlorid   in   gelinder  Wärme  vollständig 
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zersetzt  wird,  indem  sich  Schwefel  abscheidet:    SdSs  und 
2.SeClt  =  SnCl2,4FeCI  and  2S. 


5)    Oel  von  Pinus  FumiUs  Haenke. 

Das  aus  den  jungen  Zweigen  und  Nadeln  der  Zwerg- 
kiefer (Krummföhre)  in  den  Umgebungen  Reichenhalls  mit 
Wasser  abdestillirte  ätherische  Oel  hat  nach  Untersuchun- 
ffen  von  C.  Mikolasch  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI, 
323)  trotz  vieler  Aehnlichkeit  doch  auch  abweichende 
Eigenschaften  von  dem  Terpertinöl  und  anderen  aus  Pinus- 
arten  gewonnenen  Oelen. 

Es  hat  einen  eigenthümlichen  sehr  angenehmen  Ge- 
ruch, 0,893  spec.  Gew.  bei  17®  C.  und  siedet  bei  152<>  C. 
Von  Jod  und  atmosphärischem  Sauerstoff  wird  es  bei  wei- 
tem weniger  angegriffen  als  das  Terpentinöl. 

Mit  geschmolzenem  Kali  färbt  es  sich  braun  und  ver- 
harzt sich.  Mit  Kalium  entwickelt  es  Wasserstoff,  und 
wenn  durch  erneute  Behandlung  des  Destillats  mit  Kalium 
letzteres  nicht  mehr  einwirkt,  so  ist  aller  sauerstoffhaltige 
-Bestandtheil  deff^els  zerstört  und  man  erhält  einen  dünn- 
flüssigen farblosen  Kohlenwasserstoff  von  0,875  spec.  G«w. 
bei  17®  C,  weniger  angenehmen  Geruch  und  der  Zusam- 
mensetzung des  Terpentinöls.  Siedepunkt  161®  C.  De- 
«polarisation  in  25  Centim.  Dickenschicht  18®  L.  (Das  blos 
mit  Wasser  und  Chlorcalcium  behandelte  rohe  Oel  depola- 
risirt  um  16®.) 

Mit  Chlorwasserstoff  bildet  der  Kohlenwasserstoff  keine 
feste  sondern  flüssige  Verbindung,  C2oHieHCl,  von  thymian- 
ähnlichem Geruch  und  0,982  spec.  Gew.  bei  17®  C,  welche 
nichts  von  einer  festen  Verbindung  gelöst  enthält. 

Darnach  scheint  das  Oel  von  Pinw  PimuL  nur  einen 
Kohlenwasserstoff  zu  enthalten  (wenn  nicht  die  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheile  desselben  Oxydationsproducte  eines 
anderen  Kohlenwasserstoffs  sind.    D.  Red.) 
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LVII. 

Ueber  die  Diansäure. 

Von 
Fr.  Y.  Kobell. 

Ich  habe  in  meinem  letzten  Aufsatze  über  Herrn ann's 
Bemerkungen  (s.  dies.  Journ.  LXXXIII,  193)  die  Hoffnung 
ausgesprochen,  durch  einige  Versuche  aufklären  zu  kön« 
nen,  in  wie  weit  dessen  Ansicht  gegründet  sei,  dass  die 
Säure  des  Niobit  von  Bodenmais  wesentlich  aus  einem 
Gemenge  von  ^  Tantalsäure  und  f  der  blaulöslichen  Säure 
bestehe,  welche  ich  Diansäure  genannt  habe,  und  dass  von 
ihrem  Gehalt  an  Tantalsäure  das  verschiedene  Verhalten 
gegenüber  der  Diansäure  herrühre.  Diese  Versuche  habe 
ich  nun,  so  weit  es  meine  Mittel  erlaubten,  ausgeführt 
und  theile  sie  in  Folgendem  mit. 

Da  die  Diansäure  in  den  von  mir  angegebenen  Maassen 
(s-  dies.  Journ.  LXXIX,  291)  mit  Salzsäure  von  1,15  spec. 
Gew.  gekocht  ein  in  Wasser  sehr  leicht  und  vollkommen 
lösliches  Chlorid  giebt,  und  bei  Zusatz  von  Stanniol  diese 
Lösung  eine  blaue,  blaugrüne  oder  olivengrüne  Farbe  (je 
nach  dem  Verdünnen  und  dem  Einflüsse  der  Luft)  an- 
nimmt, daher  von  der  fast  unlöslichen  Tantalsäure  leicht 
zu  unterscheiden  ist,  so  unternahm  ich  Versuche  mit  Ge- 
mengen der  beiden  Säuren,  denn  namentlich  die  zweite 
Eigenschaft  der  Diansäure  konnte  ohne  Schwierigkeit  zei- 
gen, ob  ein  Gemenge  von  -J  Tantalsäure  und  f  Diansäure 
dem  Verhalten  der  Unterniobsäure  von  Bodenmais  unter 
denselben  Umständen  entspreche.  Ich  bereitete  zu  diesem 
Zweck  Kalilösungen  dieser  Säuren  und  bestimmte  ihren 
Gehalt,  indem  ich  aus  ein  paar  Cubikzollen  derselben  die 
Säure  ausfällte,  filtrirte,  glühte  und  wog.  Die  Tantalsäure 
wurde  aus  einem  Tantalit  von  Kimitto  gezogen,  welchen 
ich  auch  bei  meinen  anderen  Versuchen  gebraucht  hatte, 
die  Diansäure  theils  aus  dem  Tyrit,  theils  aus  dem  Dianit 
von  Tammela,  die  Unterniobsäure  aus  dem  Niobit  von 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIII.  8.  ^^ 
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Bodenmais,    der    ebenfalls    zu    den    früheren    Versuchen 
gedient. 

Ich  mischte  zunächst  die  Tantal-  und  die  Dianlauge 
in  dem  Verhältniss,  dass  auf  1  Th.  Tantalsäure  ,2  Th. 
Diansäure  kamen,  wie  es  die  Ansicht  Hermann's  ver- 
langt, und  fällte  dieses  Gemisch  unter  flelssigem  Umrüh- 
ren mit  Salzsäure,  filtrirte  und  kochte  den  Niederschlag 
mit  der  irinreichenden  Menge  von  Salzsäure  und  Stanniol. 
Der  Gehalt  an  Diansäure  betrug  bei  den  Proben  0,15 — 0,2 
Grm.  oder  auch  etwas  mehr,  so  dass  ICub.-Z.  Salzsäure 
von  1,15  spec.  Gew.  zur  Behandlung  des  gesammten  Prä- 
cipitats  hinreichte.  Das  Kochen  geschah  wie  früher  in 
einer  Porcellanschale  auf  einem  dünnen  Blech  durch  Gas- 
flamme erhitzt  und  wurde  10  Minuten  fortgesetzt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  unmittelbar  mit  ^  Cub.-Z.  Wasser 
versetzt  und  sogleich  in  einem  bedeckten  Trichter  filtrirt. 
Das  Verhalten  entsprach  nicht  der  Voraussetzung  Her- 
mann's, denn  bei  zwei  Proben  filtrirte  die  Lösung  oliven- 
grün oder  blaugrün.  Es  geschah  dieses  aber  auch,  als 
ich  die  Laugen  so  mischte  und  fällte,  dass  gleiche  Theile 
Tantaisäure  und  Diansäure  im  Präcipitat  sich  befanden, 
wonach  also  die  Bodenmaiser  Säure  über  50  p.C.  Tantal- 
säure enthalten  müsste.  Ich  habe  mich  durch  Wägen  der 
Rückstände,  überzeugt,  insoweit  dieses  auf  solche  Weise 
auszumitteln  ist,  dass  die  Diansäure  dabei  grösstentheils 
extrahirt  worden  war  und  selbst  in  einem  Falle,  wo  der 
Bückstand  der  angewandten  Tantalsäure  um  ^  an  Gewicht 
zugenommen  hatte,  wäre  der  Gehalt  des  unlöslichen  Ge- 
menges noch  auf  75  p.C.  Tantalsäure  gekommen.  Damit 
man  sich  bei  diesen  Versuchen  nicht  täusche,  hat  man 
zu  beachten,  nicht  gar  zu  wenig  Diansäure  anzuwenden^ 
denn  eine  Probe  von  0,05  Grm.  Tantalsäure  und  0,05  Dian- 
säure kann  ein  farbloses  Filtrat  geben,  während  eine  von 
0,15  Tantalsäure  und  0,15  Diansäure  die  blaugrüne  Farbe 
deutlich  zeigt.  Es  kommt  dieses  daher,  dass  bei  so  klei- 
nen Mengen  das  zum  Filtriren  nöthige  Wasser  die  Farbe 
der  Lösung  leicht  bleicht,  und  dass  sich  eine  gefärbte 
Dianlösung,  welche  wegen  der  ungelösten  Tantalsäure  nur 
langsam  fiitriren  kann,  leicht  dabei  oxydirt  und  somit  die 
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Farbe  verliert.  Versuche,  welche  in  ähnlicher  Weise  mit 
Gemischen  von  Bodenmaiser  Säure  und  Diansäure  ange- 
stellt wurden,  gaben  dieselben  Resultate. 

Da  nun  weder  Hermann  annimmt,  dass  die  Boden- 
maiser Säure  über  50  p.C.  oder  gar  75  p.C.  Tantalsäure 
enthalte,  und  mit  Rücksicht  auf  Rose's  Arbeiten  nicht 
einmal  anzunehmen  ist,  dass  sie  deren  an  30  p.C.  enthalte, 
so  erklärt  sich  das  verschiedene  Verhalten  dieser  Säure 
von  der  des  Samarskit,  Euxenit  etc,  kurz  von  der  Dian- 
säure wohl  einfach  dadurch,  dass  die  Unterniobsäure 
selbst,  aus  welcher  nach  Rose  die  Bodenmaiser  Säure 
besteht,  die  erwähnte  Unlöslichkeit  mit  der  Tantalsäure 
theile  und  sich  dieser  wie  in  so  vielen  andieren  Eigen- 
schaften auch  darin  gleich  oder  sehr  ähnlich  verhalte. 

Dass  Hermann  in  dieser  Unterniobsäure  von  Bod^n- 
mais  einen  Gehalt  an  Diansäure  gefunden  habe,  will  ich 
nicht  bezweifeln,  es  kann  aber  dieser  Gehalt  nicht  bedeu- 
tend sein,  wie  ich  daraus  schliesse,  dass  aus  der  erwähn- 
ten Säure  keine  merkliche  Spur  von  Diansäure  durch 
Salzsäure  extrahirt  werden  kann,  während  sich  doch  etwas 
Unterniobsäure  auflost.  Ich  stellte  darüber  einen  Versuch 
mit  0,4  Grm.  dieser  Unterniobsäure  an  und  kochte  sie  mit 
1  Cub.-Z.  Salzsäure  von  1,15  spec.  Gew.  10  Minuten  lang, 
goss  dann  14  Cub.-Z.  Wasser  zu,  Hess  sedimentiren  und 
filtrirte.  Der  Rückstand  auf  dem  Filtrum  wog,  nachdem 
im  Piltrat  Ammoniak  keine  Trübung  mehr  zeigte,  nach 
dem  Glühen  0,35  =  87,5  p.C.  Die  Lösung  wurde  einge- 
dampft und  gefällt  und  das  Präcipitat  mit  Salzsäure  und 
Zinn  wie  gewöhnlich  behandelt,  es  zeigte  sich  aber  gros- 
sentheils  ungelöst  und  filtrirte  farblos.  Dieser  Versuch  giebt 
zugleich  ein  Maass  des  Unterschiedes  in  der  Löslichkeit 
für  die  Unterniobsäure  gegenüber  der  JDiansäure,  wenn 
beide  unter  den  erwähnten  Umständen  in  -gleicher  Weise 
mit  Salzsäure  behandelt  werden,  denn  während  die  Dian- 
säure  eine  vollkommene  und  unveränderlich  klare  Lösung  giebt, 
hrnterlässt  die  Unterniobsäure  87^  p.C,  rf.  i.  nahezu  -ftr  ^^  ^^' 
gewandten  Menge.  Damit  ist  der  Unterschied  der  beiden 
Säuren,  abgesehen  von  dem  nicht  minder  wesentlichen 
bei  Behandlung  mit  Zinn,  wohl  evident  genug  dar^etbaixv. 
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Ich  habe  in  meiner  ersten  Abhandlung  erwähnt,  dass 
eine  verdünnte  salzsaure  Losung  der  Diansäure  (ohne  Zinn) 
bei  langsamem  Abdampfen  sich  trübe,  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  sich  wieder  aufhelle  und  dann  durch  zuge- 
setzte concentrirte  Salzsäure  neuerdings  getrübt  werde. 
Ich  habe  diesen  Versuch  mit  der  Säure  des  Tyrit  wieder- 
holt und  dasselbe  Resultat  erhalten,  wenn  ich  zu  einer 
solchen  concentrirten  Lösung  von  Diansäure  eine  hinrei- 
chende Menge  von  concentrirter  Salpetersäure  setzte.  So- 
wohl der  mit  Salzsäure  als  der  mit  Salpetersäure  erhal- 
tene Niederschlag  geben  auf  Zusatz  von  Wasser  sogleich 
eine  vollkomnaen  klare  Lösung. 

Wenn  man  die  durch  Zinn  erhaltene  blaue  Lösung 
der  Diansäure  (etwas  eoncentrirt)  mit  concentrirter  Salz- 
säure versetzt,  so  giebt  sie  ebenfalls  ein  smalteblaues 
Präcipität,  auf  Zusatz  vom  gleichen  Volum  Wasser  löst 
sich  dieses  wieder  vollkommen  zur  klaren  saphirblauen 
Flüssigkeit.  Versetzt  man  eine  solche  etwas  tief  gefärbte 
blaue  Diansäurelösung  mit  einer  hinreichenden  Menge 
rauchender  Salpetersäure,  so  wird  sie  sogleich  entfärbt 
und  bildet  sich  ein  dicker  weisser  Niederschlag,  auf  Zu- 
satz von  Wasser  löst  sich  auch  dieser  sogleich  wieder  zur 
farblosen  klaren  Flüssigkeit. 

Diese  Erscheinung  ist  ganz  analog  der,  wenn  man 
eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Chlorbaryum  mit 
concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzt.  Diese 
Säuren  entziehen  wie  hier  dem  Chlorbaryum  so  auch  dem 
Dianchlorid  das  zur  Lösung  nöthige  Wasser,  und  die  Lö- 
sung erfolgt  wieder,  wenn  dieses  Wasser  zugesetzt  wird. 

Die  Schlüsse,  welche  Damour  und  Deville  aus 
ihren  Versuchen  mit  dem  Euxenit,  Columbit  aus  Grönland 
und  Columbit  von  Limoges  in  Beziehung  auf  die  Dian- 
säure gezogen  haben,  wurden  unter  der  Voraussetzung 
gemacht',  dass  die  Säure  des  Columbits  von  Limoges 
Unterniobsäure  sei,  weil  sie  von  Rose  dafür  gehalten 
worden  war.  So  hatte  Herr  Damour  die  Güte  mir  auf 
meine  Anfrage  zu  schreiben.  Diese  Säure  ist  aber  nach 
den  eigenen  Versuchen  der  beiden  Chemiker  Diansäure 
lind  so  haben  sie  Diansäure  mit  Diansäure  verglichen  und 
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natürlich  ihr  Verhalten  gleich  befunden.  Hätten  sie  das 
Verhalten  der  normalen  üntemlobsäure  Rose's,  nämlich 
der  des  Niobit  von  Bodenmais,  untersucht  und  verglichen, 
sie  würden  sich  leicht  von  ihrem  Irrthum  überzeugt 
haben  *). 

Auch  die  Säure  des  Columbits  von  Middletown  ist 
nach  den  Beobachtungen  Hermann's  Diansäure,  und 
ebenso  die  des  Columbit  aus  Grönland  nach  Damour 
und  Deville,  wie  ich  dieses  in  meiner  ersten  Abhandlung 
auch  schon  angedeutet  habe.  Diese  Golumbite  sind  daher 
Dianite. 

Dass  die  Diansäure  in  manchen  Eigenschaften  mit 
der  Tantal-  und  ünterniobsäure  übereinkomme,  ist  gewiss, 
denn  sie  ist  ja  vom  Samarskit,  Dianit  von  Middletown  etc. 
von  Rose  untersucht  und  gerade  wegen  der  grossen 
Aebnlichkelt  mit  der  ünterniobsäure  von  Bodenmais  ver- 
wechselt und  gleich  gehalten  worden,  dass  aber  die  Tan- 
tal- und  Ünterniobsäure  unter  einander  noch  mehr  Aehn- 
lichkeit  haben,  ist  auch  gewiss,  und  während  über  die 
Bestimmung  einer  reinen  Diansäure  kein  Zweifel  sein 
kann,  fehlt  es  zur  Zeit  noch  immer  an  einem  scharf 
unterscheidenden  Kennzeichen  für  Tantal-  und  Unternioh- 
säure,  denn  auch  die  Bestimmung  des  Chlorids  kann,  wie 
die  Erfahrung  lehrt,  leicht  Täuschungen  veranlassen. 


•)  Die  betreffende  Abhandlung  kenne  ich  bis  jetzt  nur  aus  Cor- 
respondenzen;  das  Heft  des  Institut,  welches  sie  enthält,  ist  bis 
jetzt  durch  Zufall  noch  nicht  hierher  geliefert  worden. 
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LVIIL 
Ueber  Linarit  vom  Ural. 

Von 
Pr.  Y.  Kobell. 

In  der  Leuchtenberg* sehen  Sammlung  fand  ich 
ein  Bleierz  aus  den  Vadainskischen  Gruben  im  Nertschins- 
kischen,  welches  sich  bei  genauerer  Untersuchung  als 
linarit  herausstellte.  Das  Mineral  bildet  strahlig  zusam- 
mengehäufte kleine  Krystalle  von  lasurblauer  Farbe »  und 
konnte  an  einigen  der  Spaltungswinkel  von  103^  unter 
dem  Mikroskop  beim  Kerzenlicht  gemessen  werden.  Vor 
dem  Löthrohr  verknistert  das  Mineral;  langsam  erwärmt 
schmilzt  es  =  1,  also  ohne  Daraufblasen,  am  Lichtsaum; 
nach  dem  Schmelzen  mit  Salzsäure  befeuchtet  färbt  es  die 
Flamme  blau,  giebt  im  Kolben  Wasser,  welches  schwach 
sauer  reagirt,  und  ist  für  sich  auf  Kohle  leicht  zu  Blei 
reducirbar  (mit  Kupfer). 

Die  Analyse  gab: 

Schwefelsaures  fileioxyd  76,41 

Kupferoxyd  17,43 
Wasser  Sind   eine   Spur 

von  Chlor  6,16 

Das  Mineral  hat  offenbar  die  Mischung  des  Linarit, 
denn  der  Ueberschuss  an  schwefelsaurem  Bleioxyd  und 
Wasser,  welchen  die  Analyse  gegen  die  bekannten  von 
Brooke  und  Thomson  zeigt,  rührt  von  erdigem  Blei- 
vitriol her,  welcher  aus  kleinen  Klüften  der  Krystallaggre- 
gate  nicht  vollkommen  entfernt  werden  konnte.  Der  Ural 
ist  also  ein  neuer  Fundort  für  dieses  seltene  Mineral. 


Miischerlich :  Uotersuchung  des  Alaunsteines,  des  Löwigites  etc.  455 

LIX. 

Fortsetzung  der  Beiträge   zur  analytischen 

Chemie.      Untersuchung   des   Alaunsteines, 

des  Löwigites  und  der  Thonerdehydrate. 

Von 
Alexander  Mitscherlich. 

1. 

Methode  der  Trennung  der  Schwefelsäure,  der  Thonerde, 

der  Kalkerde,  der  Magnesia,  des  Kalis  und  des 

Natrons. 

Die  ausführliche  Beschreibung  einer  Analyse  wird  die 
Methode  der  Trennung  dieser  Substanzen  am  deutlichsten 
machen,  und  da  ich  gerade  mit  der  Untersuchung  des 
Alaunsteines  beschäftigt  war,  so  will  ich  die  Zerlegung 
desselben  in  seine  Bestandtheile  weitläufig  anführen. 

In  einer  früheren  Abhandlung*)  habe  ich  das  Ver- 
halten des  Alaunsteines  zur  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
.beschrieben,  und  habe  erwähnt,  dass  der  Alaunstein  durch 
Salzsäure  bei  erhöhter  Temperatur  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  vollständig  zerlegt  wird.  Ungefähr  1  Grm. 
Alaunstein  wurde  gut  geschlämmt,  das  Wasser  vom 
Schlämmen  mit  dem  Pulver  eingedampft  und  gewogen. 
Mit  10  O.e.  Salzsäure,  welche  25  p.C.  Chlorwasserstoff  ent- 
hielt, wurde  der  Alaunstein  in  ein  Rohr  von  schwer 
schmelzbarem  böhmischen  Glase  eingeschlossen  und  einer 
Temperatur  von  ungefähr  200®  während  zwei  Stunden  aus- 
,gesetzt.  Was  sich  nicht  gelöst  hatte,  wurde  abfiltrirt;  es 
bestand  aus  schwefelsaurem  Baryt.  Die  filtrirte  Lösung 
wurde  mit  Wasser  versetzt,  die  Schwefelsäure  heiss  durch 
Ohlorbaryum  gefallt,  der  Niederschlag  (a)  abfiltrirt,  rein 
ausgewaschen,  getrocknet,  gewogen  und  wieder  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst.  Durch  Zusatz  von  Wasser 


*)  Dies.  Journ.  LXXXI,  108. 
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schied  sich  der  schwefelsaure  Baryt  aus  und  wurde  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  (6)  wurde  eingedampft  und  die  Schwe- 
felsäure durch  Erhitzen  grossentheils  entfernt  Durch  Zur 
satz  von  Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von  Thon- 
erde,  0,22  p.C.  vom  schwefelsauren  Baryt;  es  war  ferner 
noch  0,32  p.C.  schwefelsaures  Kali  und  0,33  p.C.  schwefel- 
saure Kalkerde  in  der  Lösung  (b)  enthalten.  Diese  kleinen 
Beimengungen  waren  mit  dem  schwefelsauren  Baryt  nie- 
dergefallen und  hatten  sich  nicht  durch  Auswaschen  ent- 
fernen lassen. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  (c)  von  der  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  (a)  wurde  erhitzt;  die  Thonerde  (d),  nach- 
dem an  Salmiak  ungefähr  das  Zwanzigfache  von  dem  Ge- 
wicht der  etwa  im  Alaunstein  enthaltenen  Magnesia  hin- 
zugesetzt war,  durch  Ammoniak  kochend  gefällt  und  die 
Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  his  der  Geruch  nach  Am- 
moniak nur  höchst  unbedeutend  war.  Die  rein  ausge- 
waschene Thonerde  {d)  wurde  mit  dem  nassen  Filtrum  in 
einem  Platintiegel  erst  schwach  und  dann  vor  dem  Gas- 
gebläse längere  Zeit  stark  geglüht  und  ihr  Gewicht  be- 
stimmt. In  einem  kleinen  Kolben  wurde  sie  nach  der  von 
mir  angegebenen  Methode  in  Schwefelsäure  und  Wasser*) 
gelöst,  mit  Wasser  versetzt,  und  schwefelsaure  Kalkerde 
(Kalkerde  0,03  p.C.  vom  Alaunstein),  herrührend  von  etwas 
kohlensaurer  Kalkerde,  die  mit  der  Thonerde  durch  eine 
geringe  Verunreinigung  des  Ammoniaks  durch  Kohlen- 
säure gefällt  war,  wurde  mit  der  Kieselsäure  des  Filtrums 
abfiltrirt,  geglüht,  gewogen  und  na9h  Abzug  der  Filtrum- 
asche  als  Kalkerde  in  Rechnung  gebracht.- 

Durch  Kali  wurde  die  Thonerde  (rf)  in  der  Lösung 
gefällt  und  durch  einen  üeberschuss  wieder  gelöst  Das 
Ungelöste  wurde  abfiltrirt  und  bestand  nach  gewöhnlicher 
Weise  untersucht  aus  Kalkerde  0,28  p.C,  Eisenoxyd 
0,68  p.c.  und  Magnesia  0,28  p.C.  vom  Alaunstein. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  (e)  von  der  Thonerde  (rf)  wurde 
zur  Trockniss  abgedampft,  der  Salmiak  durch  Erhitzen 
vertrieben,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  hei 


•)  Dies,  Journ.  LXXXI,  108  ff. 
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überschüssig  hinzugesetztem  Ammoniak  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  versetzt;  der  gebildete  kohlensaure  Baryt  (/) 
wurde  abfiltrirt,  rein  ausgewaschen,  durch  Salzsäure  zer- 
setzt, durch  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gefallt 
und  dieser  abfiltrirt.  In  dem  Filtrat  ig)  war  enthalten 
0,39  p.c.  Thonerde,  0,16  p.C.  Magnesia  und  0,11  p.O.  Kalk* 
erde.  Die  Kalkerde  wurde  gefällt  durch  oxalsaures  Ammo- 
niak und  als  schwefelsaure  Kalkerde  bestimmt. 

Das  Filtrat  vom  kohlensauren  Baryt  (/)  wurde  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  versetzt;  es  entstand  kein  Nieder- 
schlag, es  war  also  alle  Kalkerde  mit  dem  kohlensauren 
Baryt  gefällt  worden. 

Die  abfiltrirte  Lösung  (A)  wurde  eingedampft,  schwach 
geglüht  und  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gelöst. 
Znf  concentrirten  Auflösung  wurde  nach  der  Schaff- 
got  seh 'sehen  Methode  eine  Lösung  von  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  hinzugesetzt  und  einen  Tag  lang 
stehen  gelassen;  die  gebildete  kohlensaure  Ammoniak- 
magnesia wurde  abfiltrirt,  mit  derselben  Flüssigkeit  aus- 
gewaschen, geglüht,  gewogen  und  als  Magnesia  bestimmt. 
Eine  geringe  Menge  Baryt,  die  sich  durch  Auswaschen 
des  kohlensauren  Baryts  im  Filtrat  {h)  befand  und  mit 
der  Magnesia  gefallt  war,  wurde  durch  Schwefelsäure  von 
dieser  getrennt. 

Das  Filtrat  (t)  von  der  kohlensauren  Ammoniakmagne- 
eia  wurde  eingedampft,  schwach  geglüht  und  gewogen. 
Das  Chlorkalium  wurde  als  Kaliumplatinchlorid  durch  Pla- 
tinchlorid aus  einer  ganz  concentrirten  Lösung  gefallt  und 
wenig  ausgewaschen,  das  Filtrat  zur  Trockniss  eingedampft, 
in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  versetzt. 
Das  zurückbleibende  Kaliumplatinchlorid  wurde  auf  ein 
sehr  kleines  Filtrum  gebracht,  abfiltrirt  und  mit  Alkohol 
ausgewaschen.  Beide  Mengen  Kaliumplatinchlorid  wurden 
so  sorgfaltig  als  möglich  vom  Filtrum  getrennt,  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  gewogen  und  daraus 
das  Kali  berechnet.  Die  Filter  wurden  verbrannt  und 
aus  dem  Rückstand,  welcher  aus  Chlorkalium  und  Platin 
bestand,  gleichfalls  das  darin  enthaltene  Chlorkalium  be- 
stimmt. 
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Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  bis  zur 
Zerstörong  des  Natriumplatinchlorids  geglnht  und  mit 
Wasser  gekocht;  das  Platin  wnrde  abfiltrirt  und  rein  ans- 
.  gewaschen,  das  Filtrat  eingedampft,  schwach  geglüht  und 
gewogen.  Bei  den  letzten  Analysen  wurde  das  Natrium* 
platlnchlorid  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trock- 
niss  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht  Das  schwe- 
felsaure Natron  wurde  mit  Wasser  ausgezogen,  eingedampft, 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  gewogen  und  daraus  das  Na- 
tron bestimmt. 

Obgleich  die  Methode,  die  Schwefelsäure  durch  Chlo^ 
baryum  zu  fällen,  allgemein  angewendet  wird,  so  hat  man 
doch  gewöhnlich  nicht  berücksichtigt,  dass  mit  den>  schwe- 
felsauren Bar3rt  stets  geringe  Mengen  fremdartiger  Sub- 
stanzen niedergeschlagen  werden,  sei  es  durch  Adhäsion 
wie  salpetersaures  Natron*),  sei  es,  da  der  schwefelsaure 
Baryt  bei  heisser  Fällung  stets  krystallinisch  niederfällt, 
in  den  Krystallen  eingeschlossen;  ich  habe  daher  stets 
den  schwefelsauren  Baryt  wieder  gelöst  und  untersucht, 
und  auch  stets  Beimengungen  gefundeö.  Bei  def  Unter- 
suchung der  Reinheit  des  schwefelsauren  Baryts  hat  man 
als  2^rsetzungsmittel  kohlensaures  Natron  angewendet; 
für  kleine  Beimengungen  ist  die  Methode  der  Auflösung 
in  Schwefelsäure  vorzuziehen,  weil  einerseits  die  Thonerde 
4n  geringen  Mengen  in  der  concentrirten  Schwefelsäure 
löslich  ist,  andererseits  die  Operation  viel  schneller  und 
bequemer  von  statten  geht,  und  der  Zusatz  einer  fixen 
Basis  dadurch  vermieden  wird.  Bei  Anwendung  des  koh- 
lensauren Natrons  sind  die  geringen  Beimengungen  von  Kali 
nicht  nachzuweisen.  —  Die  Trennung  der  Thonerde  von 
der  Magnesia  durch  Ammoniak  gelingt  um  so  besser,  je 
grösser  der  Ueberschuss  von  Salmiak  in  der  Flüssigkeit 
ist;  ich  hsbe  gefunden,  dass  man  wenigstens  das  Zwan- 
zigfache  anwenden  muss,  um  die  Trennung  einigermaassen 
vollständig  zu  bewerkstelligen;  ein^  vollkommene  Tren- 
'nungsmethode  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.    Ich  habje  alle 


*)  Siehe:  Ueber  das'Benzin  vdö  B.  Mitsch ehrlich,  Schriften  der 
Köni^l  Preuss.  Acad.  <Jer  Wissensch.,  am  6.  Febr.  1834. 
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bisher  bekannten  Trennungsmethoden  untersucht  und 
habe  die  angeführte  noch  als  die  beste  gefunden.  Um 
sicher  zu  sein,  ob  nicht  bei  dem  Vertreiben  des  Salmiaks 
Verluste  durch  Verflüchtigung  des  Chlorkaliums  oder 
Chlornatriums  mit  den  Salmiakdämpfen  herbeigeführt  wer- 
den, wurde  1,464  Grm.  schwach  geglühtes  Chlorkalium  mit 
.dem  Zwanzigfachen  an  Salmiak  in  Wasser  gelöst,  einge- 
dampft und  der  Salmiak  bei  einer  Temperatur  nahe  der 
Rothgluth  verflüchtigt.  Das  zurückbleibende  Chlorkalium 
hatte  an  Gewicht  nichts  verloren,  es  hatte  sich  also  von 
Chlorkalium  nichts  verflüchtigt.  Derselbe  Versuch  wurde 
mit  Chlornatrium  angestellt;  ein  Verlust  an  Chlornatrium 
war  ebenfalls  nicht  bemerkbar.  Wurde  eine  nicht  leuch- 
^tende  Flamme  über  die  sich  verflüchtigenden  Dämpfe  von 
Salmiak  gehalten,  so  wurde  dieselbe  nicht  einmal  durch 
.Chlornatrium  oder  Chlorkaüum  gefärbt  Wird  die  Thon- 
:  erde  hejss  durch  Ammoniak  gefällt  und  eine  Zeit  lang  ge- 
kocht, so  ist  der  Niederschlag  dichter  und  fein  vertheilter 
und  lässt  sich  leicht  auswaschen.  Das  überschüssige  Am- 
,moniak  muss  so  viel  als  möglich  entfernt  werden,  weil 
durch  dasselbe  stets  etwas  Thonerde  gelöst  wird,  selbst 
nach  der  angeführten  Methode  blieb  noch  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  gelöst.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak muss  beim  Zusetzen  vermieden  werden,  weil  durch 
langes  Kochen  die  Thonerde  leicht  eine  so  dichte,  zähe 
Masse  beim  Filtriren  wird,  dass  man  sie  schwer  auswaschen 
kann.  Die  Thonerde  noch  nass  mit  dem  Filtrum  in  einem 
Platintiegel  zu  erhitzen  ist  vortheilhaft,  einerseits  weil 
man  die  Thonerde  nicht  zu  trocknen  nöthig  hat,  und  ein 
Spratzen,  das  man  bei  der  getrockneten  Thonerde  schwer 
vermeiden  kann,  und  das  leicht  Verluste  veranlasst,  voll- 
ständig verhindert,  andererseits  weil  die  feuchte  Thonerde 
durch  das  schnelle  Trocknen  in  kleine  Stücke  zerfällt  und 
deswegen  leichter  löslich  wird.  Sie  muss  vor  dem  Ge- 
bläse längere  Zeit  bei  Weissgluth  erhalten  werden,  weil 
die  gefällte  Thonerde  noch  nach  sehr  langem  Erhitzen 
bei  schwacher  Rothgluth  über  ein  halbes  Procent  Wasser 
behält.  Die  Auflösung  der  Thonerde  in  einem  Kolben  ist 
der  Auflösung  in  einer  Schale  vorzuziehen,   weil  bei  let5&- 
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terer  Operation  durch  Stossen  leicht  Verlast  entstehen 
kann,  und  weil  das  hinzugesetzte  Wasser  in  derselben  za 
schnell  entweicht  und  wieder  ersetzt  werden  muss,  was 
die  Operation  sehr  verlangsamt. 

Die  Bestimmung  der  Kalkerde  als  schwefelsaure  Kalk- 
erde ist  der  als  kohlensauren  Kalkerde  Torzuziehen,  weil 
man  bei  letzterer  nie  Gewissheit  hat,  ob  nicht  reine  Kalk- 
erde mit  der  kohlensauren  Kalkerde  gemengt  bleibt;  auch 
ist  in  der  Regel  eine  kleine  Menge  Kohle,  von  der  Zer- 
setzung der  Oxalsäure  herrührend,  der  kohlensauren  Kalk- 
erde beigemengt,  die  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
entfernt  wird. 

Das  Kaliumplatinchlorid  wurde  aus  einer  concentrirten 
Lösung  ohne  Zusatz  von  Alkohol  beim  ersten  Male  ab- 
geschieden, weil  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  ohne  Zer^ 
Setzung  des  Platinchlorids  noch  einmal  eindampfen  kann; 
bei  der  zweiten  Abscheidung  kann  man  alsdann  Alkohol 
hinzusetzen,  der  durch  die  ünlöslichkeit  des  Kaliumplatin- 
chlorids in  demselben  eine  fast  vollständige  Ausscheidung 
des  Salzes  veranlasst.  Da  die  Flüssigkeit  hierbei  nicht 
erhitzt  wird,  so  findet  keine  Zersetzung  des  Platinchlorides 
durch  Alkohol  statt. 

Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  Natriumplatin- 
chlorid und  durch  Erhitzen  mit  derselben  findet  die  Ab- 
scheidung des  Platins  viel  leichter  statt,  als  wenn  man 
das  Natriumplatinchlorid  glüht  oder  Schwefelwasserstoff- 
ammoniak zur  Lösung  desselben  hinzugesetzt.  Man  ver- 
meidet zugleich  jeden  Verlust,  der  durch  Verflüchtigung 
des  Chlornatriums  entstehen  könnte,  da  das  schwefelsaure 
Natron  bei  der  Temperatur  einer  starken  Rothgluth,  bei 
welcher  das  Chlornatrium  sich  schon  bedeutend  verflüchtigt» 
noch  ganz  feuerbeständig  ist. 

Versuche,  die  ich  über  die  Flüchtigkeit  der  Verbin- 
dungen des  Kaliums,  des  Natriums,  des  Calciums  und  des 
fiaryums  angestellt  habe,  werden  am  Schlüsse  der  Ab- 
handlung angeführt  werden. 

Die  Schwefelsäure  musste  bei  der  Analyse  des  Alaun- 
steines vor  der  Thonerde  entfernt  werden ,  weil  Thonerde 
BUS   ihrer  Verbindung    mit  Schwefelsäure    und    Schwefel- 
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saurem  Kali  durch  Ammoniak  gefällt,  durch  Auswaschen 
von  der  Schwefelsäure  und  dem  Kali  nicht  ganz  befreit 
werden  kann.  Um  diese  Thatsache  genau  zu  ermitteln, 
wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

20  6rm.  Alaun  wurden  in  Wasser  gelöst  und  kochend 
mit  Ammoniak  versetzt  Die  gefällte  Thonerde  wurde  so 
lange  heiss  ausgewaschen,  bis  im  Wasch wasser  keine 
Schwefelsäure  mehr  zu  erkennen  war,  und  dann  in  Salz- 
säure gelöst.  Die  Schwefelsärre,  die  sich  bei  der  Thonerde 
noch  befand,  wurde  heiss  durch  Chlorbaryum  gefallt.  Der 
Niederschlag  in  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Wasser 
wieder  gefallt  wog  0,368  Grm.  Diess  auf  Schwefelsäure 
berechnet  giebt  0,1262  Grm.  Schwefelsäure  oder  5,83  p.G. 
von  der  aus  dem  Alaun  gefällten  Thonerde.  £in  anderer 
Versuch,  bei  dem  nur  ein  Gramm  Alaun  angewendet  war, 
enthielt  5  p.C.  Schwefelsäure  in  der  Thonerde.  Das  Kali 
in  der  Thonerde  wurde  nachgewiesen  durch  längeres  star- 
kes Glühen  der  Thonerde  und  nachheriges  Ausziehen  der- 
selben mit  Wasser;  es  konnte  auf  diese  Weise  nicht  dem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden,  weil  ein  vollständiges 
Aasziehen  nicht  möglich  war,  da  das  Kali  grossentheils 
von  der  Thonerde  eingeschlossen  wurde.  Das  schwefel- 
saure Kali  wird  bei  Weissglühhitze  durch  die  Thonerde 
80  zersetzt,  dass  Schwefelsäure  fortgeht  und  Thonerde 
sich  als  stärkere  Säure  bei  der  Weissglühhitze  mit  dem 
Kali  zu  in  Wasser  löslichem  Thonerdekali  verbindet.  Aus 
folgendem  Versuch  geht  diese  Eigenschaft  der  Thonerde 
noch  deutlicher  hervor.  10  Grm.  reiner  Kalialaun  wurde, 
nachdem  das  Wasser  und  ein  Theil  der  Schwefelsäure  ent- 
fernt war,  während  18  Minuten  einer  Temperatur  der 
Weissgluth  ausgesetzt.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser 
ausgezogen,  bis  das  Wasch  wasser  keinen  Flecken  mehr 
beim  Verdampfen  zurückliess.  Die  ausgewaschene  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  wurde  titrirt;  durch  das  Titriren 
mit  verdünnter  Salzsäure  ergab  sich  0,0442  Grm.  nicht  an 
Säuren  gebundenes  Kali.  Thonerde  hatte  sich  beim  Titri- 
ren ausgeschieden;  diese  wurde  wieder  durch  Zusatz  von 
Salzsaure  gelöst,  durch  Ammoniak  gefallt  und  bestimmt; 
sie  wog  0,018  Grm.  Die  durch  Wasser  ausgezogene  Thoiu 


462    Mitscherlich :   Untersuchang  des  Alaunsteines,  des  Lowigites 

erdeverbindung  entspricht  ungefähr  der  Formel  K3AI;  sie 
würde  vollständig  der  Formel  entsprechen,  wenn  statt 
0,018  Grm.  0,016  6rm.  Thonerde  gefunden  wäre.  Es  ver- 
hält sich  der  schwefelsaure  Baryt  der  Thonerde  gegenüber 
ganz  ebenso  wie  das  schwefelsaure  Kali,  und  es  wird 
ebenfalls  durch  Wasser  eine  Verbindung  von  Thonerde- 
baryt  aus  dem  geglühten  Gemenge  aufgelöst 

Auf  andere  Weise  wurde  das  Kali  noch  durch  Bildung 
von  Alaunstein  nachgewiesen.  Befindet  sich  nämlich  nur 
eine  Spur  von  Kali,  Ammoniak  oder  Natron  in  einer  Auf- 
lösung von  Thonerde  in  Schwefelsäure,  —  die  Lösung 
darf  aber  nicht  zu  sauer  sein,  —  und  erhitzt  man  die  in 
ein  Glasrohr  eingeschlossene  Lösung  bis  230^,  so  scheidet 
sich  Alaunstein  in  mikroskopischen  Krystallen  aus,  die 
aus  Rhomboedern  bestehen,  welche  dem  Würfel  sehr  ähn- 
lich sind.  In  dem  so  gebildeten  Alaunstein  weist  man 
nun  mit  Leichtigkeit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  nach. 
Auf  die  Darstellung  des  Alaunsteines  werde  ich  noch 
weitläufig  zurückkommen.  ^ 

Zur  Prüfung  der  Methode  der  Fällung  der  Thonerde 
aus  ihrer  salzsauren  Lösung  wurde  etwas  Kali  enthaltende 
gefällte  Thonerde  in  Salzsäure  gelöst,  heiss  mit  Ammo- 
niak gefallt  und  rein  ausgewaschen,  bis  weder  das  Wasch- 
wasser beim  Abdampfen  einen  Fleck  hinterliess,  noch  In 
demselben  durch  schwefelsaures  S^beroxyd  Chlor  zxl  er- 
kennen war.  Die  Thonerde  wurde  dann  in  Schwefelsäure 
gelöst  und  zur  Lösung  schwefelsaures  Silberoxyd  gesetzt 
Es  entstand  ein  Niederschlag,  der  aus  0,0033  Grm.  Chlor- 
silber bestand.  Das  Chlorsilber  auf  Chlor  berechnet  giebt 
0,0008  Grm.  Chlor  oder  0,04  p.C.  von  der  Thonerde,  eine 
Beimengung,  die  vernachlässigt  werden  kann.  Aus  diesen 
Versuchen  geht  hervor,  dass  man  zur  vollständigen  Tren- 
nung der  Thonerde  von  Kali  und  Schwefelsäure  letztere 
vorher  entfernen  muss. 

Da  es  oft  nothwendig  ist,  aus  einer  schwefelsauren 
Lösung  Thonerde  von  Kali  und  Schwefelsäure  zu  trennen, 
so  sind  zu  dem  Ende  folgende  Versuche  angestellt 

Thonerde  von  2  Grm.  Alaun  wurde  kalt  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefaWt,  \md  ^\3Ä^^^a^chen^   bis  keine 
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Schwefelsäure  im  Wasch wasser  mehr  zu  erkennen  war 
und  kein  Fleck  beim  Abdampfen  desselben  zurückgelassen 
wurde;  in  der  Thonerde  befand  sich  noch  3;3  p.C.  Schwe- 
felsäure. * 

Um  auch  die  kleinste  Spur  einer  Lösung  im  Filtrat 
nachzuweisen  lässt  man  einen  Tropfen  vom  Waschwasser 
in  einen  glühenden  Platinlöffel  oder  Platintiegel  fallen. 
Der  Tropfen  wird  immer  kleiner,  bis  er  in  einem  Punkt 
die  Verunreinigung  zurücklässt. 

Thonerde  von  20  6rm.  Kalialaun  heiss  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt  behielt  noch  7,34  p.C.  Schwefel- 
säure zurück.  Kali  wurde  durch  die  Bildung  von  Alaun- 
stein nachgewiesen.  Die  so  gefällte  Thonerde  lässt  sich 
nicht  so  leicht  auswaschen  wie  die  kalt  gefällte  und  ist 
bei  weitem  schwerer  in  Salzsäure  löslich.  Beim  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  hat  man  noch  den  grossen 
Vortheil,  die  bekannten  Auswaschflaschen  anwenden  zu 
können. 

Eine  vollständige  Trennung  der  Thonerde  vom  Kali 
und  der  Schwefelsäure  erreichte  ich  nur,  wenn  ich  kalt 
die  schwefelsaure  Thonejde  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
fällte,  sie  vollständig  rein  auswusch,  die  gefällte  Thonerde 
in  Salzsäure  löste  und  wieder  kalt  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak fällte.  In  dieser  Thonerde  konnte  ich  weder  Kali 
oder  Ammoniak  durch  Bildung  von  Alaunstein,  noch 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  erkennen.  In  der  Flüs- 
sigkeit von  der  zweiten  Fällung  befand  sich  3,41  p.C'. 
Schwefelsäure  und  t,4  p.C.  Kali,  bei  einem  anderen  Ver- 
such nur  0,13  p.C.  Kali. 

Wenn  ich  die  Thonerde  heiss  durch  Ammoniak  bei 
grossem  Ueberschuss  von  Salmiak  und  nachher  durch 
kohlensaures  Ammoniak  fällte,  oder  umgekehrt  die  Fäl- 
lungen ausführte,  erreichte  ic}i  keine  vollkommene 
Trennung. 

Ob  die  Schwefelsäure,  die  nicht  an  Kali  gebunden  ist, 
an  Ammoniak  oder  Thonerde  gebunden  war,  ist  nicht 
untersucht  worden. 

Es  kommt  die  Trennung  der  Thonerde  und  des  Kalis 
aus  den  schwefelsauren  Verbindungen  bei  den  kiefieUoji^ew. 
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Salzen  zur  Anwendung,  da  man  diese  nach  der  Zerlegung 
durch  Flusssäure  in  schwefelsaure  Verbindungen  verwan- 
deln muss.  Ich  glaubte  desshalb  diese  Untersuchungen 
mit  Sorgfalt  anstellen  zu  müssen. 

2. 

Analysen  des  Alaunsteines. 

Die  künstlichen  Alaunsteine,  deren  Darstellung  später 
angeführt  werden  wird,  und  der  Alaunstein  von  Tolfa  ist 
durch  Salzsäure  aufgeschlossen ;  der  Alaunstein  von  Muzsai 
in  Ungarn  ist  bei  der  Ealibestimmung  durch  Schwefel- 
säure und  Wasser*),  bei  der  Schwefelsäurebestimmung 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zerlegt. 

Alaunstein  yon 
Muzsai. 

Xl  2Sfi%  31,3)2 

S  27,10          — 

Öa  0,00         0,39 

Öa  0,13         0,00 

fc  —           8,13 

Si  28,10  19,24 

Nach  Abzug  der  Kieselsäure 
berechnet : 

AI  29,53  38,77 

S  36,93          — 

Öa  0,00  0,49 

6a  0,19          — 

t  —  10.67 

Aus  diesen  beiden  Untersuchungen  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Alaunsteines  von  Muzsai: 

▲1         39,15 

Sf  36,93 

Öa  0,49 

Öa  0,19 

k  10,67 

87^43 

»  12,57 
100,00 


Alaunstein  von 

Tolfa. 

▲1 

36,83 

Sf 

38,63 

Öa 

0,70 

Öa 

0,29 

t 

8,99 

f^a 

1.84 

87,28 

& 

12.72 

100.00 


*)  6.  Beiträge  zur  analytiEclüeii  Chemie  yom  Verf.  a.  a.  O. 
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3. 
Die  Wasserbestimmung  des  Alaunsteines. 

Bei  den  angeführten  Analysen  ist  das  Wasser  durch 
den  Verlust,  bei  einem  besonderen  Versuche  beim  Alaun- 
stein von  Tolfa  durch  Erhitzen  bestimmt  worden.  Es 
wurde  bei  diesem  Versuche  zugleich  die  Temperatur,  bei 
der  das  Wasser  fortging,  beobachtet,  um  einen  Anhalte- 
punkt  für  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Alaunsteines 
zu  erhalten;  ob  er  nämlich,  da  4  Atome  Schwefelsäure, 
3  Atome  Thonerde,  1  Atom  Kali  und  6  Atome  Wasser 
im  Alaunstein  enthalten  sind,  besteht  aus  1  Atom  schwe- 
felsaurem Kali,  1  Atom  neutraler  schwefelsaurer  Thonerde 
und  2  Atomen  Thonerdehydrat  (ks  + AIS3  +  2AIH3)  oder 
aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali ,  3  Atomen  basisch- 
schwefelsaurer  Thonerde  und  6At.Wasser(kS+3AlS  +  6i), 
also  ob  entweder  das  Wasser  im  Alaunstein  als  Krystalli- 
sationswasser  oder  als  Hydratwasser  der  Thonerde  anzu- 
sehen ist. 

18,7125  Grm.  fein  zerriebener  krystallinischer  Alaun»- 
stein  wurden  durch  einen  trocknen  Luftstrom  in  einem 
Walzapparat  von  der  bekannten  Form  bei  100®  während 
einer  Stunde  getrocknet;  der  Verlust  betrug  0,012  Grm. 
oder  0,065  p.C. ;  ein  anderer  Versuch  nach  dreistündigem 
Trocknen  ergab  nur  0,034  p.C.  Verlust;  es  gingen  un- 
gleiche Mengen  Wasser  fort,  die  also  nur  hygroskopisch 
im  Alaunstein  enthalten  sind.  Der  Apparat  wurde  nach 
dem  Trocknen  in  ein  Metallbad  gestellt,  dessen  Tempera- 
tur durch  das  Thermometer  im  Walzapparat  und  bei  hö- 
herer Temperatur  durch  erhitzten  Schwefel  bestimmt 
wurde.  Vor  dem  Walzapparat  befand  sich  ein  Chlorcal- 
ciumrohr,  hinter  demselben  eine  gewogene  Glaskugel  mit 
einem  gewogenen  Chlorcalciumapparat  und  an  diesem 
wieder  ein  Aspirator,  der  die  Luft  durch  alle  diese  Appa- 
rate hindurchsog.  Durch  einen' Hahn  wurde  der  Luftstrom 
regulirt.  Der  Walzapparat  wurde  im  Metallbade  langsam 
erhitzt  und  bei  derselben  Temperatur  so  lange  erhalten, 
bis  kein  Wasser  mehr  fortging. 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LXXXIII.  8.  "^^ 
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Bei  350^  schied  sich  Wasser  ab,  0,031  p.C,  bei  Stei- 
gerung  der  Temperatur  bis  zum  kochenden  Schwefel  Dur 
Spuren;  eine  höhere  Temperatur  als  die  des  kochenden 
Schwefels  konnte  im  Metallbade  nicht  erlangt  werden. 
Der  Walzapparat  wurde  über  freiem  Feuer  weiter  erhitzt. 
Bei  einer  Temperatur  nahe  der  schwachen  Rothglühhitze 
entwickelte  sich  viel  Wasser  zugleich  mit  schwefliger 
Säure.  Der  Alaunstein  wurde  bei  dieser  Temperatur  er- 
halten, bis  jede  Wasserentwickelung  aufgehört  hatte.  Die 
Zunahme  der  Glaskugel  und  des  Chlorcalciumrohres  von 
100®  bis  zur  schwachen  Rothgluth  betrug  im  Ganzen 
12,885  p.c.  von  dem  angewandten  Alaunstein ;  in  der  Glas- 
kugel befand  sich  noch  0,210  p.C.  Schwefelsäure;  es  sind 
demnach  nach  dieser  Bestimmung  12,675  p.C.  Wasser  im 
Alaunstein  von  Tolfa  enthalten,  nach  der  Analyse,  bei  der 
das  Wasser  durch  den  Verlust  bestimmt  war,  12,72  p.G, 
nach  der  angeführten  Formel  berechnet  12,95  p.C. 

Man  kann  die  Wasserbestimmung  zu  einer  vollstän- 
digen Analyse  erweitern.  Man  erhitzt  einen  gewogenen 
Theil  von  diesem  so  erhaltenen,  zersetzten  Alaunstein, 
dessen  Verlust  an  Wasser  und  Schwefelsäure  man  durch 
den  Verlust  des  Walzapparates  kennt,  und  dessen  ursprüng- 
liches Gewicht  sich  daraus  sehr  leicht  berechnen  lässt, 
vor  dem  Gebläse  so  stark,  bis  man  keinen  bedeutenden 
Verlust  mehr  wahrnehmen  kann.  Man  kocht  dann  die  so 
geglühte  Masse  mit  Wasser,  filtrirt  sie  ab  und  wäscht  sie 
rein  aus.  Das  auf  dem  Filtrum  Zurückbleibende  wird 
wieder  vor  dem  Gebläse  geglüht  und  dann  gewogen;  es 
ist  fast  reine  Thonerde.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
eingedampft,  schwach  geglüht  und  gewogen ;*  der  Rück- 
stand ist  schwefelsaures  Kali.  Um  die  Thonerde  auf  ihre 
Reinheit  zu  untersuchen ,  schliesst  man  sie  mit  Salzsäure 
in  ein  Glasrohr  ein  und  setzt  dieses  während  zwei  Stun- 
den einer  Temperatur  von  ungefähr  210®  aus.  Die  so  ge- 
löste Thonerde  wird  durch  Filtration  von  den  Beimengun- 
gen des  Alaunsteines,  wie  schwefelsaurer  Baryt,  Kiesel- 
säure  u.  s.  w.  getrennt  und  dann  durch  Ammoniak  gefällt. 
Im  Filtrat  von  dieser  gefällten  Thonerde  befand  sich  sehr 
wenig,  0,16  p.C.  von  der  Thonerde,   schwefelsaures  Kali. 
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Die  Methode  des  Auflösens  der  Thonerde  durch  Schwefel- 
säure und  Wasser  ist  bei  dieser  Thonerde  nicht  anwend- 
bar, weil  sie  sich  in  einer  dem  Korund  ähnlichen  schwer- 
löslichen Modification  befindet;  nur  nach  sehr  langer  Be- 
handlung löst  sie  sich  durch  Schwefelsäure  und  Wasser. 

Das  schwefelsaure  Kali  auf  seine  Reinheit  untersucht' 
gab  eine  Spur  0,03  p.C.  Thonerde  und  enthielt  eine  sehr 
geringe  Menge  von  an  Schwefelsäure  nicht  gebundenem 
Kali.  Die  Schwefelsäure  wurde  bei  diesen  Analysen  durch 
den  Verlust  bestimmt. 

Das  Resultat  von  zwei  solchen  Analysen  ist  folgendes: 
k       9,88,   S  36.01,  AI  37,41,  H  12,62, 
ks  19,40,  S  27,06,   AI  36,97,   B  12,62. 
während  nach  der  Formel  enthalten  ist: 

ks  20,98,  S  28,90,  ll  37,17,  H  12,95. 

Der  Ueberschuss  an  Kali  und  die  aufgelöste  Thonerde 
beim  schwefelsauren  Kali  rührt,  wie  angeführt,  von  der 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Kalis  durch  Thonerde  bei 
hoher  Temperatur  her. 

Ist  das  Wasser  aus  dem  Alaunstein  durch  Erhitzen 
entfernt,  so  ist  derselbe  zersetzt  und  zwar  entsprechend 
dem  ausgetriebenen  Wasser;  der  zersetzte  Alaunstein 
bildet  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Alaun  (KS  +  ÄlSa) 
und  Thonerde;  erstere  Verbindung  nimmt  Wasser  auf. 
bildet  Alaun  und  löst  von  der  ausgeschiedenen  Thonerde 
einen  geringen  Theil  auf;  der  Alaun  enthält  daher  etwas 
basisch-schwefelsaure  Thonerde,  die  man  durch  Auskrys- 
tallisiren  des  Alauns  grossentheils  von  demselben  trennen 
kann.  Nach  einem  Versuch  beträgt  die  so  ausgeschiedene 
basisch-schwefelsaure  Thonerde  0,52  p.C.  vom  Alaunstein. 
Der  Alaun  kann  vollständig  durch  Wasser  ausgewaschen 
werden.  Es  ist  nicht  möglich,  alles  Wasser  aus  dem 
Alaunstein  auszutreiben,  ohne  dass  nicht  zugleich  etwas 
Schwefelsäure  fortgeht;  es  ist  demnach  nicht  möglich,  den 
Alaunstein  vollständig  in  Alaun  und  Thonerde  zu  ver- 
andeln. 
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4. 
Verhalten  der  Thonerde  zum  Wasser. 

a)  Wasserbestmmung  des  gefällten  Th(merdehydr<Ue$, 

Thonerdehydrat,  gefällt  durch  Ammoniak  aus  der 
Doppelverbindung  des  Chlornatriums  mit  dem  Chloralumi- 
nium wurde  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser 
weder  eine  alkalische  Reaction  zeigte,  noch  einen  Fleck 
beim  Verdampfen  zurückliess;  dann  wurde  das  Hydrat 
zwölf  Stunden  bei  60®  erhalten,  zerrieben  und  auf  dem 
Wasserbade  eine  halbe  Stunde  getrocknet. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  des  Thonerde- 
hydrates  wandte  ich  dieselben  Apparate  an  .wie  beim 
Alaunstein.  Von  130*  an  entwickelte  sich  fortwährend 
Wasser;  bei  ungefähr  150®  und  280®  war  eine  stärkere» 
Entwickelung  bemerkbar.  Wenige  Grade  über  280®  betrug 
der  Wasserverlust  0,220  p.C.  -weniger  als  zwei  Atome 
Wasser  ausmachen.  Der  Rest  des  Wassers  ging  allmäh- 
lich bei  höherer  Temperatur  fort;  von  schwacher  bis  zur 
stärkeren  Rothgluth  gingen  noch  l,t85  p.C.  Wasser  fort. 
Der  Gesammtbetrag  des  Wassers  war  bei  dieser  Bestim- 
mung nicht  ganz  3  Atome.  Eine  andere  Bestimmung,  die 
ich  anstellte,  um  ein  genaueres  Resultat  zu  erzielen,  und 
die  bei  der  aus  schwefelsaurer  Lösung  gefällten  Thonerde 
angewandt  war,  gab  35,56  p.C,  Wasser;  3  Atome  würden 
nach  der  Berechnung  34,46  p.C.  geben. 

h)  Wasserbestmmung  des  Gibbsits  und  des  Dtaspors. 

Rein  ausgesuchter  Gibbsit  von  Villarivora  in  Brasilien 
wurde  fein  zerstossen  und  in  denselben  Apparaten  wie 
bei  den  früheren  Wasserbestimmungen  erhitzt.  Er  verlor 
bei  230®  eine  Spur  Wasser,  von  288  bis  310®  2,26  p.C. 
mehr  als  zwei  Atome  betragen,  während  der  Rest  des 
Wassers  allmählich  bei  höherer  Temperatur  fortging,  die 
bis  zur  Weissgluth  gesteigert  werden  musste,  um  alles 
Wasser  zu  entfernen.  Es  enthält  der  Gibbsit  ebenfalls 
auf  1  Atom  Thonerde  3  Atome  Wasser,  nach  der  ünter- 
Buchung  35,12  p.C,  nach  der  Berechnung  34,46  p.C. 
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Der  Diaspor  verliert  kein  Wasser  unter  der  Temperatur 
des  kochenden  Schwefels,  erst  bei  Rothgluth  entweicht  das 
Wasser;  mehr  als  ein  halbes  Procent  geht  noch  bei  der 
_Weissgluth  fort.  Es  enthält  der  Diaspor  1  Atom  Wasser 
auf  1  Atom  Thonerde,  nach  der  Untersuchung  15,11,  nach 
der  Berechnung  14,91  p.C.  Wasser. 

Der  Gibbsit  ist  löslich  in  Salzsäure,  leicht  löslich  in 
Schwefelsäure  und  Wasser. 

c)  Darstellung  mehrerer  Thonerdehydrate. 

Thonerde,  die  nicht  höher  als  bis  zur  schwachen 
Rothgluth  erhitzt  ist,  hat  die  Eigenschaft,  wieder  anter 
starker  Wärmeentwickelung  Wasser  aufzunehmen.  Der 
Wassergehalt  des  so  dargestellten  Thonerdehydrates  war 
sehr  verschieden,  je  nachdem  die  gefällte  Thonerde  oder 
der  Gibbsit  mehr  oder  weniger  stark  erhitzt  war. 

,  Thonerde,  die  von  bis  zur  Temperatur  des  kochenden 
Schwefels  erhitztem  Gibbsit  herrühte,  und  die  auf  100  Th. 
7,30  Th.  Wasser  enthielt,  wurde  gleich  nach  dem  Erhitzen 
mit  Wasser  versetzt  und  24  Stunden  damit  in  Berührung 
gelassen.  Bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  fand  bei  diesem 
Versuche  eine  Temperaturerhöhung  von  ungefähr  40*^ 
statt.  Nachdem  das  Pulver  lange  giuf  dem  Wasserbade 
getrocknet  war,  waren  noch  auf  100  Th.  Thonerde  5,32  Th. . 
Wasser  hinzugekommen;  es  enthielt  demnach  diese  Ver- 
bindung auf  100  Th.  Thonerde  12,62  Th.  Wasser. 

Thonerde,  die  durch  längeres  Erhitzen  bei  Rothgluth 
aus  dem  Gibbsit  gewonnen  war,  und  die  noch  auf  100  Th. 
Thonerde  2,77  Th.  Wasser  enthielt,  nahm  noch  2,83  Th. 
Wasser  auf;  sie  war  also  im  Ganzen  mit  5,60  Th.  Wasser 
verbunden.    Die  Temperaturerhöhung  war  nur  gering. 

Gefällte  Thonerde,  bis  zu  einer  Temperatur  nahe  der 
schwachen  Rothgluth  erhitzt,  enthielt  noch  auf  100  Th. 
Thonerde  5,83  Th.  Wasser,  und  nahm  bei  Zusatz  von 
Wasser  16,65  Th.  auf.  Bei  zwei  anderen  Versuchen,  bei 
denen  auf  100  Th.   Thonerde  2,56   und  2,19  Th.  Wasser 
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kamen,  wurde  noch  aufgenommen  14,45  und  7,76  Th. 
Wasser.  Thonerde,  die  der  Weissgluthhitze  ausgesetzt  ist, 
nimmt  keine  Spur  Wasser  auf. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  ein  bestimm- 
tes Hydrat  bei  der  Aufnahme  des  Wassers  nicht  entsteht 
Es  werden  die  so  entstandenen  Verbindungen  ein  Gemenge 
der  Hydrate  mit  Thonerde  sein. 

Gefällte  Thonerde  mit  Wasser  in  ein  Glasrohr  einge^ 
schlössen,  bis  305®  erhitzt,  zerrieben  und  nochmals  ge- 
trocknet enthielt  17,99  p.C.  Wasser.  Nach  einem  anderen 
Versuch,  bei  dem  das  Thonerdehydrat  nur  bis  260®  erhitzt 
war,  17,78  p.C;  nach  einem  dritten,  bei  dem  das  Thon- 
erdehydrat bis  290®  erhitzt  war,  17,97  p.C. 

Gibbsit  mit  Wasser  eingeschlossen,  bis  300®  erhitzt, 
enthielt  16,20  p.C.  Wasser. 

Gefällte  Thonerde  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  mit  Was 
ser  eingeschlossen,    bis   240®  erhitzt,    enthielt  16,15  p.C. 
Wasser. 

Der  Wassergehalt  dieser  Hydrate  beträgt  nahezu  ein 
Atom,  denn  nach  der  Berechnung  würde  diess  betragen 
14,91  p.c.  Ob  der  geringe  Wasserüberschuss,  der  sich  bei 
diesen  Versuchen  gezeigt  hat,  in  der  hygroskopischen 
Eigenschaft  des  Thonerdehydrates  liegt,  wage  ich  nicht 
zu  entscheiden. 

5. 
Rationelle  Zusammensetzung^  des  Alaunsteines. 

Aus  den  angeführten  Untersuchungen  folgt,  dass  der 
Alaunstein  besteht  aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali,  aus 
1  Atom  neutraler  schwefelsaurer  Thonerde  und  aus  2  At. 
Thonerdehydrat,  (ks+AlS3  +  2AlH3);  denn  man  kann 
nicht  annehmen,  dass  Krystallisationswasser  so  fest  gehal- 
ten wird,  dass  kein  Atom  desselben  unter  der  Temperatur 
des  kochenden  Schwefels  fortgeht,  da  sonst,  wenn  auch 
das  Krystallisationswasser  sehr  fest  gehalten  wird,  stets 
ein  oder  mehrere  Atome  bei  einer  Temperatur  unter  ko- 
phenden^  Schwefel  frei  werden^  Sei  Annahme  eines  Thoii« 
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erdehydrätes  im  Alaunstein  ist  das  Entweichen  des  Wassers 
bei  Itoher  Temperatur  sehr  erklärlich,  da  der  Gibbsit,  wie 
•ich  angeführt  habe,  sein  Wasser  erst  bei  der  Temperatur 
nahe  dem  kochenden  Schwefel  verliert.  Ferner  bleibt  bei 
:Annahnie  des  Wassers  als  Krystallisationswasser  unerklär- 
lich, dass  sich  bei  dem  Erhitzen  des  Alaunsteines  Thon- 
erde  und  wasserfreier  Alaun  ausscheidet,  und  nicht,  wie 
man  vermuthen  naüsste,  basisch -schwefelsaure  Thonerde 
und  schwefelsaures  Kali,  während  bei  Annahme  des  Thon- 
erdehydrates  die  Abscheidung  der  Thonerde  und  des  was- 
serfreien Alaunes  im  Verhältniss  mit  dem  Fortgang  des 
Wassers  erfolgen  muss,  was  wie  angeführt  der  Fall  ist. 

In  der  Eigenschaft,  dass  die  Verbindungen  fester 
-werden,  wenn  sie  sich  mit  einem  anderen  Körper  vereini- 
gen, gleicht  das  Thonerdehydrat.  in  dem  Alaunstein  allen 
anderen  chemischen  Verbindungen.  Es  hat  das  Thonerde- 
hydrat im  Alaunstein  eine  höhere  Temperatur  zu  seiner 
Zersetzung  nöthig,  als  das  künstliche  und  als  das  in  der 
•  Natur  vorkommende  Thonerdehydrat  (Gibbsit).  Keine  Spur 
Wasser  wird  ausgeschieden,  wenn  man  den  Alaunstein  mit 
Wasser  einschliesst  und  bis  300®  erhitzt,  während  der 
Gibbsit  und  die  gefällte  Thonerde  bei  demselben  Verfah- 
ren 2  Atome  ihres  Wassers  verlieren.  Der  Alaunstein  ist 
in  Salzsäure  unlöslich,  während  die  Thonerdehydrate  sich 
darin  lösen. 

Aus  den  angeführten  Gründen  folgt  also,  dass  der 
Alaunstein  aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali,  1  Atom  neu- 
traler schwefelsaurer  Thonerde  und  2  At.  Thonerdehydrat 
(kS  +  =XlS3  +  2AlH3)  und  nicht  wie  bisher  angenommen 
aus  1  Atom  schwefelsaurem  Kali,  3  Atomen  basisch-schwe- 
felsaurer Thonerde  und  6  Atomen  Krystallwasser  besteht 
(KS+3I1S  +  6H). 

6. 
Darstellung  des  kfinstlichen  Alaunsteines. 

Schliesst  man  3  Grm.  schwefelsaure  Thonerde  und 
1  Grm.  Kalialaun  mit  10  C.C.  Wasser  in  ein  Glasrohr  ein 
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und  erhitzt  es  bis  230®,  so  entsteht  eine  Verbindung,  die 
unter  dem  Mikroskop  untersucht  aus  Rhomboedem  mit 
Kantenwinkeln  von  91^  und  88^®  besteht.  Diese  Verbin- 
dung ist  nach  der  Analyse,  die  nach  der  früher  ingege- 
benen Methode  ausgeführt  ist,  und  nach  den  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  der  in  der  ITatur  Yor- 
kommende  Alaunstein. 

Die  Krystalle  bilden  sich  um  so  besser  aus,  je  mehr 
schwefelsaure  Thonerde  und  je  weniger  schwefelsaures 
Kali  in  der  Lösung  enthalten  ist.  Wenn  die  Lösungen 
sehr  concentrirt  sind,  scheidet  sich  kein  Alaunstein  aus. 
Die  am  besten  ausgebildeten  Krystalle  erhält  man,  wenn 
man  nicht  ganz  rein  ausgewaschene,  durch  Kali  aus  Kali- 
alaun gefällte  Thonerde  in  Schwefelsäure  auflöst,  mit  yie- 
lem  Wasser  versetzt,  in  ein  Rohr  von  Kaliglas  einschliesst 
und  sie  während  mehrerer  Stunden  bei  230®  erhält  Es 
scheiden  sich  die  Krystalle  langsam  aus,  indem  das  Kali, 
das  auf  die  Alaunsteinbildung  verwandt  ist,  durch  die  Zer- 
setzung des  Glases  immer  wieder  hinzukommt  Bei  210^ 
findet  keine  oder  eine  unmerkliche  Zersetzung  des  Olases 
statt,  während  bei  230^  schon  das  Glas  langsam  zer- 
setzt wird. 

Um  einen  vollständig  reinen  Kalithonerdealaun stein 
darzustellen,  und  um  Versuche  über  die  Darstellung  von 
Alaunsteinen  zu  machen,  die  statt  Kali  andere  Basen  ent- 
halten, musste  ich  mir  vollkommen  reine  Thonerde  ver- 
schaffen. Die  reine  Thonerde,  erhalten  durch  die  erwähnte 
doppelte  Fällung  durch  kohlensaures  Ammoniak,  konnte 
nicht  angewendet  werden,  weil  die  Versuche  darüber  spä- 
ter angestellt  wurden;  Thonerde,  erhalten  durch  Fällungs- 
mittel, behielt  auch  nach  dem  Auswaschen  während  mehrerer 
Tage  stets  noch  Spuren  von  Fällungsmittel;  Thonerde, 
erhalten  durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  und  Aus- 
waschen während  mehrerer  Tage  enthielt  noch  2,21  p.C. 
durch  die  Bildung  von  Alaunstein  nachgewiesenes  Kali. 

Aluminit  aus  Halle  (A1SH-9H)  in  Schwefelsäure  ge- 
löst, mit  Wasser  eingeschlossen  und  erhitzt,  bildete  nur 
wenig  Ammoniakalsvunstein.    Er  wurde  desshalb  in  SfiliJ- 
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säure  gelöst,  das  Unlösliche  durch  Filtriren  entfernt,  die 
Lösung  eingedampft  und  einer  starken  Weissgluth  vor 
dem  Gebläse  ausgesetzt.  Die  so  erhaltene  reine  Thonerde 
wurde  in  Schwefelsäure  und  Wasser  gelöst,  die  überschüs- 
sige Schwefelsäure  durch  Fällen  der  schwefelsauren  Thon- 
erde durch  Alkohol  entfernt,  der  Alkohol  durch  Eindam- 
pfen verflüchtigt  und  die  so  dargestellte  in  Wasser  gelöste, 
schwefelsaure  Thonerde  zu  folgenden  Versuchei>  ange- 
wendet. 

Schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures  Ammoniak, 
jedes  für  sich,  mit  Wasser  und  einem  grossen  Ueberschuss 
von  schwefelsaurer  Thonerde  in  ein  Glasrohr  eingeschlos- 
sen und  bis  190®  erhitzt  gab  Ammoniak-  und  Natron-Thon- 
erde-Alaunstein.  Die  Krystalle,  unter  dem  Mikroskop  unter- 
sucht, waren  dieselben  wie  die  des  Kali-Thonerde- Alaun- 
steines. Mit  schwefelsaurer  Magnesia,  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul, schwefelsaurem  Manganoxydul,  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  schwefelsaurer  Kalkerde  wurden  vielfache 
Versuche  zur  Bildung  von  Alaunstein  angestellt,  die  aber 
alle  resultatlos  blieben. 

Da  Thonerde  und  Eisenoxyd  grosse  Aehnlichkeit  haben, 
und  dieselbe  Form  in  ihren  Verbindungen  zeigen,  so  wurde 
schwefelsaures  Eisenoxyd  im  Ueberschuss  mit  schwefel- 
saurem Kali  oder  schwefelsaurem  Ammoniak  eingeschlos- 
sen ;  es  entstanden  unter  denselben  Umständen  noch  besser 
ausgebildete  Krystalle  von  derselben  Form  wie  die  der 
Thonerde-Alaunsteine. 

Der  Kali -Eisenoxyd -Alaunstein  wurde  auf  ähnliche 
Weise  wie  die  Thonerde-Alaunsteine  analysirt,  und  ns^ch 
denselben  Atomenverhältnissen  zusammengesetzt  gefunden, 
wie  der  Kali-Thonerde-Alaunstein.  Er  verhält  sich  etwas 
anders  zur  Salzsäure  und  zum  Wasser.  Bei  der  Tempera- 
tur der  Kochhitze  löst  er  sich  in  Salzsäure  auf  und  wird 
von  230®  an  vom  Wasser  zersetzt,  indem  Eisenoxyd  sich 
ausscheidet  und  schwefelsaures  Kali  mit  der  Schwefelsäure 
in  der  Lösung  bleibt.  Bei  einem  Versuche  bei  dem  nahe 
1  Grm.  Kali-Eisenoxyd-Alaunstein  mit  20  C.C.  Wasser  bis 
270®  erhitzt  war,  blieb   27,5  p.C.  unzersetzt.    Das  Unzer- 
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setzte  wurde  bestimmt,  indem  der  Rückstand  des  Alaun- 
steines rein  ausgewaschen,  getrocknet,  weiss  geglüht  und 
dann  wieder  rein  ausgewaschen  wurde.  Aus  der  Menge 
des  schwefelsauren  Kalis,  das  beim  zweiten  Auswaschen 
erhalten  wurde,  wurde  der  dazu  gehörige  Alaunstein  be- 
rechnet Das  Eisenoxyd  war  vollständig  rein  und  hatte 
sich  dendritenartig  aus  den  Krystallen  des  Alaunsteines 
ausgeschieden ;  bei  manchen  war  die  Form  der  angewandten 
Alaunsteinkrystalle  noch  erhalten,  die  von  £isenoxyd  an- 
gefüllt waren  (Pseudomorphosen  des  Alaunsteines).  Das 
Eisenoxyd  hatte  ein  krystallinisches  Aussehen,  der  Klein- 
heit der  Krystalle  wegen  Hess  sich  jedoch  selbst  bei  star- 
ker Vergrösserung  nichts  genauer  erkennen.  Bei  auffallen- 
dem Lichte  sah  es  roth,  bei  durchgehendem  blau  aus. 

7. 
Löwigit. 

In  der  Tolfa  und  in  Ungarn  kommt  neben  dem  Alaun- 
stein auch  noch  ein  anderes  Mineral  vor,  das  auch  in  der 
Steinkohle  bei  Tabrze  in  Oberschlesien  gefunden  wird; 
dieses  Mineral  hat  eine  dem  Alaunstein  sehr  ähnliche  Zu- 
sammensetzung und  besteht  ebenso  wie  der  Alaunstein  aus 
1  Atom  Kali,  4  Atomen  Schwefelsäure  und  3  Atomen 
Thonerde,  enthält  aber  statt  6  Atome  9  Atome  Wasser. 
Das  physikalische  und  chemische  Verhalten  dieses  Mine- 
rals ist,  wie  ich  gleich  anführen  werde,  ganz  verschieden 
von  dem  des  Alaunsteines;  ich  würde  desshalb  vorschla- 
gen, dieses  Mineral  nach  Löwig*),  welcher  zuerst  seine 
Zusammensetzung  sicher  ermittelt  hat,  Löwigit  zu  nennen. 

Die  Löwigite  habe  ich  auf  dieselbe  Weise  aufge- 
schlossen und  analysirt,  wie  die  Alaunsteine. 


*)  S.  Zeitschr.  d.  deutschen  geol.  Gesellsch-  Bd.  S,  p.  247. 
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Löwigit  voE 

i  Tabrze 

Löwigit 
von  Tolfa. 

jöwigitnach 
der  Formel 
berechnet. 

nach  Lö^ 

^^S- 

nach  meiner 
Analyse. 

&           10,10 

9,30 
Sa    0,39 

7,17' 

9,63 

10,66 

il          33,37 

34,95 
*      0,68 

26,29 

36,01 

34,84 

S           34,84 

34,81 

27,63 

►3 

37,86 

36,18 

U          18,32 

17,88 

1:^,04 

16,50 

18,32 

Kieselsäure 

iJlg    0,55 

3,21 

0 
O 

n.   organ. 

Öa     0,44 

— 

Subst.  3,37 

Öa     0,28 
Öl      0,26 

0,07 

Organ. 

Subst.  0,47  Kiesels.  Verb.  23,59^ 

.100,00 


100,00 


100,00        100,00  100,00 


Der  Wassergehalt  der  Löwigite  wurde  nicht  durch 
besondere  Versuche  hestimmt.  Magnesia,  Kalkerde  und 
Baryt  sind  Beimengungen,  während  Natron  und  Eisenoxyd 
zu  dem  Löwigit  gehören,  weil  erstere  nach  den  später 
angeführten  Versuchen  keine  künstlichen  Löwigite  bilden, 
was  bei  letzteren  der  Fall  ist.  Die  Aufschlussmethode 
durch  Salzsäure  ist  durch  die  vollständige  Trennung  des 
Löwigites  von  den  beigemengten  kieselsauren  Verbindun- 
gen von  Bedeutung,  weil  ohne  diese  Aufschlussmethode 
die  Zusammensetzung  des  Löwigites  hei  starken  Beimen- 
gungen sich  nicht  hätte  so  genau  bestimmen  lassen.  Der 
kleine  üeberschuss  von  Schwefelsäure  und  Thonerde  im 
Löwigit  von  Tolfa  wird  durch  eine  kleine  Beimengung  von 
basisch-schwefelsaurer  Thonerde  herrühren. 

Während  der  Alaunstein  stets  krystallinisch  vorkommt, 
habe  ich  den  Löwigit  weder  künstlich  krystallinisch  dar- 
stellen können,  noch  in  der  Natur  krystallisirt  gefunden. 
Der  natürliche  ist  eine  feste  amorphe  Masse,  der  künst- 
liche ein  schweres  Pulver;  er  igt  etwas  löslich  in  Salz- 
säure, während  der  Alaunstein  in  dieser  vollständig  unlös- 
lich ist,  lö$t  sich  ferner  in  Salzsäure  und  Wasser,  und  im 
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Glasrohr   mit  Salzsäure    eingeschlossen    viel   leichter   wie 
der  Alaunstein. 

Der  Löwigit  verliert  eine  halbe  Stunde  bei  der  Tem- 
peratur des  kochenden  Schwefels  erhalten  2,18  p.C.  Wasser; 
was  fast  genau  einem  Atom  entspricht.  Der  Rückstand 
mit  Wasser  ausgezogen  gab  0,49  p.C.  schwefelsaures  Kali 
und  eine  Spur  Thonerde ;  wenig  über  kochendem  Schwefel 
erhitzt  verliert  er  5,67  p.C.  Wasser  und  Schwefelsäure; 
beim  Auswaschen  wurde  erhalten  3,53  p.C.  schwefelsaures 
Kali  und  0,1  p.C.  Thonerde.  Vom  Rückstand  wurde  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  ein  Theil  aufgelöst.  Darin  be- 
fand sich: 

S       4,84  p.c. 
ll    11,86    „ 
K      0,80    „ 

Der  Rückstand   war   etwas    stärker   erhitzt    als   beim 
ersten  Male  und  wieder  mit  Wasser  ausgezogen ;  er  verlor 
25,54  p.c.  Wasser  und  Schwefelsäure.  Das  Ausgewaschene 
enthielt  in  Procenten  vom  Rückstand  berechnet: 
S       9,25  p.c. 
K      7,88    „ 
ll      1,67    „ 
Das  Ungelöste  mit  Salzsäure  gekocht  löste  sich  nicht 
vollständig.    Der  Rest  betrug  geglüht: 

4,25  p.c. 
In  der  Auflösung  war  enthalten: 
S     19,81  p.c. 
AI    33,19    „ 
k      2,37    „ 
Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  der  Löwigit 
bei  viel    niedrigerer  Temperatur    sein  Wasser    und    auch 
seine  Schwefelsäure  verliert  als  der  Alaunstein ;  dass  ferner 
der  Löwigit  durch   das  Erhitzen   im  Verhältniss   mit   dem 
Fortgang  des  Wassers   zerstört  wird,   aber   nicht  entspre- 
chend mit  dem  Verluste  wie  der  Alaunstein,  da  Schwefel- 
säure   mit    dem   Wasser    fortgeht.     Untersucht    man    das 
durch  Erhitzen  Zersetzte  vom  Löwigit,  so  entspricht  dieses 
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bei  beiden  Versuchen  der  Zusammensetzung  desselben. 
Während  der  Alaunstein  durch  Erhitzen  zerfällt  in  Alaun, 
der  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann,  und  in  Thon- 
erde,  so  zerfällt  der  Löwigit  in  schwefelsaures  Kali,  das 
durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann,  und  in  basisch- 
schwefelsaure  Thonerde.  Aus  diesen  Gründen  kann  der 
Löwigit  nicht  eine. Verbindung  von  wasserfreiem  Alaun 
mit  Thonerdehydrat  wie  der  Alaunstein  sein,  sondern 
muss  als  eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Kali  mit 
basisch-schwefelsaurer  Thonerde  und  chemisch  gebundenem 
Wasser  mit  der  Formel  ks  +  3AlS  +  9Ä  angesehen  werden. 

8. 
Darstellung  des  Löwigites. 

Schliesst  man  schwefelsaures  Kali  mit  Aluminit  und 
Wasser,  oder  Alaun  mit  Wasser,  oder  schwefelsaures  Kali 
im  Ueberschuss  mit  schwefelsaurer  Thonerde  in  ein  Glas- 
rohr ein  und  erhitzt  dasselbe  bis  200®,  so  erhält  man  ein 
unkrystallinisches  Pulver,  das  dieselben  Eigenschaften  und 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der  in  der  Natur  vor- 
kommende Löwigit.  Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Schwe- 
felsäure ist  bei  der  Bildung  desselben  nicht  nachtheilig. 
Der  durch  Erhitzen  von  Alaun  dargestellte  Löwigit  ist 
analysirt.  Ohne  Zweifel  werden  Löwigite  sich  darstellen 
lassen,  die  den  verschiedenen  Alaunsteinen  entsprechen; 
ich  habe  von  diesen  nur  noch  den  Ammoniak-Thonerde- 
Löwigit  und  ausserdem  noch  einen  Kali-Chromoxyd -Löwi- 
git dargestellt,  bei  der  Darstellung  des  letzteren  aus 
Chromoxyd-Alaun  musste  zu  dem  Alaun  noch  etwas  Kali 
hinzugesetzt  werden.  Versuche  mit  anderen  Basen  als 
mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  Löwigite'  darzustellen, 
blieben  resultatlos. 

Um  die  procentische  Gewinnung  des  Löwigites  aus 
dem  Alaun,  und  um  die  zur  Bildung  desselben  nöthige 
Temperatur  zu  ermitteln  wurden  5  Grm.  Kali -Alaun  mit 
20  C.C.  Wasser  in  ein  Glasrohr  eingeschlossen.  In  einer 
halben  Stunde  von  170— 230<>  erhitzt  gaben  sie  1,4105  Grm. 
Löwigit;  bei  170®  fing  die  Bildung  desselben  an.  Ein  Theil 
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des  Löwigites  ist  durch  die  Schwefelsäure  In  Lösung  er* 
halten,  denn  es  hätten  sich,  wenn  alle  Thonerde  zur  Bil* 
düng  des  Löwigites  verwandt  wäre,  1,553  Grm.  Löwigit 
oder  31,60  p.C.  vom  Alaun  ausscheiden  müssen,  während 
sich  nur  28,21  p.C.  ausgeschieden  haben ;  3,39  p.C.  Löwigit 
sind  also  durch  die  Schwefelsäure,  die  bei  der  Bildung 
desselben  sich  ausschied,  in  Lösung  erhalten. 

Selensaure  wie  chromsaure  Alaunsteine  und  Löwiglta 
habe  ich  nicht  versucht  darzustellen;  bei  ersterer  Säure 
ist  die  Bildung  derselben  sehr  wahrscheinlich,  da  sie 
Alaune  bildet,  bei  letzterer,  da  man  keine  chromsauren 
Alaune  kennt,  nicht  zu  erwarten. 

9. 

Folgeinngen  aus  diesen  Beobaehtaug^en  auf  die  Bildwig 

des  Alaunsteines  und  des  Löwigites 

in  der  Natnr. 

In  den  Abhandlungen  über  den  Alaunstein  ist  der- 
selbe bald  Alunit,  bald  Aluminit,|  bald  Alumnit,  bald  Alaun- 
fels, bald  Alaunstein  benannt  worden.  Ich  habe  in  dieser 
Abhandlung  die  krystallinische  Verbindung,  die  in  der 
Tolfa  fast  rein  vorkommt,  und  die  analog  zusammenge- 
setzten Verbindungen,  die  aus  K(Na,^fi3H)S  + Äl(fe)Ss 
2Al(£e)Bs  bestehen,  mit  dem  Namen  Alaunstein  bezeich- 
net, mit  dem  Namen  Löwigit  die  amorphe  Verbindung, 
wie  sie  fast  rein  im  Steinkohlengebirge  bei  Tabrze  in 
Oberschlesien  und  gemengt  in  der  Tolfa  und  in  Ungarn 
vorkommt,  und  die  analog  zusammengesetzten  Verbindun- 
gen, die  aus  k(Na,»B,B)S  +  3Al(¥e€T)S  +  9fi  bestehen, 
und  mit  dem  Namen  Alaunfels  das  Gemenge  von  Alaun- 
stein und  Löwigit  mit  anderen  Gebirgsarten. 

Zur  Bildung  des  Alaunsteines  und  des  Löwigites  sind, 
wie  aus  den  vorausgeschickten  Untersuchungen  hervor- 
geht, drei  Momente  nöthig;  erstens  Vorhandensein  von 
Lösungen  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  schwefelsau- 
rem Kali,  ferner  eine  Temperatur  von  180®  und  ein  Druck 
von  ungefähr  9  Atmosphären,  wo  diese  Umstände  zusam- 
mentreffen, wird  sich  wie  künstlich  so  auch  in  der  Natur 
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Alaunstein  bilden,  wenn  schwefelsaures  Kali  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist;  und  umgekehrt  aus  dem  Vorhan- 
densein dieser  Salze  kann  man  sich  auf  die  geologischen 
Verhältnisse  Schlüsse  erlauben,   z.  B.  auf  die  Temperatur. 

Auf  einem  jetzt  verlassenen  Alaunwerke,  etwa  eine 
Stunde  westlich  vom  Lago  di  Solfore  nahe  beiQi  Monte 
Rotondo  wurde  Alaun  aus  einem  schiefrigen  Gestein 
(Macigno)  gewonnen.  Von  diesem  Schiefer,  der  mit  dem 
Namen  Alaunstein  bezeichnet  wurde,  standen  mir  einige 
Stücke  zu  Gebote.  Mit  Wasser  konnte  ich  daraus  schwe- 
felsaures Kali  und  schwefelsaure  Thonerde  vollständig 
ausziehen,  derselbe  war  also  nicht  Alaunstein. 

Man  findet  ferner  häufig  schwefelsaure  Thonerde, 
schwefelsaures  Eisenoxyd  und  schwefelsaures  Kali  in  den 
Solfataren,  z.  B.  als  Alotrichin  (Scacchi),  als  Alugene 
(Beudant),  als  Voltai  (Scacchi),  als  Coquimbit  (Rose) 
als  Alaune*)  u.  s.  w. 

Diese  Salze  bilden  sich  auf  zweierlei  verschiedene 
Weise,  indem  entweder  das  aus  den  Solfataren  ausströ- 
mende Schwefelwasserstoffgas  warm  oder  kalt  ist,  oder 
indem  schweflige  Säure  eiiiwirkt,  die  durch  Verbrennen 
von  Schwefel  entstanden  sein  kann.  Ist  das  Schwefel- 
wasserstoffgas heiss  und  mengt  sich  mit  Luft,  so  bildet 
sich  schweflige  Säure,  die  sich  weiter  zu  Schwefelsäure 
oxydirt,  und  Wasser.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  das  sie 
umgebende  Gestein  und  verbindet  sich  mit  dem  Kali,  der 
Thonerde  und  dem  Eisenoxyd  desselben.  Ist  das  Schwe- 
felwasserstoffgas kalt,  so  verbindet  sich  der  Schwefel  des- 
selben mit  dem  Eisen  der  Gesteine  zur  höchsten  Schwe-, 
felverbindung.  Das  Schwefeleisen  wird  durch  die  Luft  zu 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  oxydirt  und 
die  freie  Schwefelsäure  und  die  des  Eisenoxydes  verbinden 
sich  mit  der  Thonerde  und  dem  Kali  des  Gesteines.  Das 
Wasser  wäscht  die  schwefelsauren  Salze  aus  dem  Gestein 
und  führt  sie  in  tieferliegende  Punkte  z.  B.  in  ein  Spalten- 


*)  S.  Scacchi:  Ueber  die  Substanzen,  die  sich  in  den  Pumaro- 
len  der  Phlegräischen  Felder  bilden.  Zeitschrift  der  deutschen  geol; 
Gesellsch.  Bd.  IV,  p.  162  u.  f. 
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System.  Hat  dieses  keinen  Ausfluss,  so  wird  das  Wasser 
bis  zu  einer  beträchtlichen  Höhe  steigen,  erreicht  es  eine 
Höhe  von  300  Fuss,  so  kocht  es  in  den  Spalten,  die  dem 
Druck  dieser  Wassersäule  ausgesetzt  sind,  nicht  mehr  bei 
180®.  Kommt  zu  diesen  Umständen  noch  eine  Temperatur 
von  180^  hinzu,  so  bildet  sich  Alaunstein,  wenn  schwefel- 
saure Thonerde  und  Löwigit,  wenn  schwefelsaures  Kali 
überschüssig  ist.  Dieselbe  Bildung  findet  statt,  wenn  die 
schwefelsauren  Salze  in  Spalten  oder  Höhlungen  hinein- 
gesickert sind,  oder  sich  im  Gestein  mit  Wasser  befinden, 
wenn  eine  hohe  Temperatur  hinzukommt.  Ueber  den 
Druck  und  die  Temperatur  der  Wasserdämpfe  in  einer 
gewissen  Tiefe  geben  die  Untersuchungen  von  Duval, 
dem  Besitzer  des  Lago  di  Solfore,  die  er  mit  Bohrlöchern 
an  diesem  See  angestellt  hat,  einige  Anhaltepunkte.  Er 
hat  achtzehn  Bohrlöcher  angelegt,  aus  denen  Wasserdäm- 
pfe herausströmen,  die  er  zum  Abdampfen  des  borsäure- 
haltigen Wassers  des  Lago  di  Solfore  benutzt.  Die  Lei- 
tungsröhren des  Dampfes  bleiben  trocken  und  bei  Ver- 
stopfung derselben  entsteht  eine  Explosion.  Wenn  man 
beim  Bohren  der  Bohrlöcher  bis  zum  Dampf  kam,  was  bei 
100  bis  200  Fuss  Tiefe  der  Fall  war,  so  wurden  Steine  durch 
den  ausströmenden  Dampf  so  hoch  geworfen,  dass  sie  dem 
Auge  entschwanden.  Es  ist  an  diesem  See  also  die  nöthige 
Temperatur  und  der  nöthige  Druck  zur  Bildung  des  Alaun- 
steines und  des  Löwigites  vorhanden.  Würde  durch  Spal- 
ten Wasser  von  den  etwa  eine  Stunde  entfernten  Alaun- 
gruben mit  aufgelöster  schwefelsaurer  Thonerde  und  mit 
aufgelöstem  schwefelsauren  Kali  kommen,  so  würde  sich 
hier  Alaunstein  oder  Löwigit  bilden.  Da  der  Alaunstein, 
wie  der  Löwigit  bisher,  so  viel  mir  bekannt  ist,  nur  in 
vulkanischen  Gegenden  gefunden  ist,  so  ist  das  Entstehen 
der  hohen  Temperatur  bei  der  Bildung  derselben  erklärt, 
2.  B.  durch  eine  Trachyteruptiön. '  Der  Löwigit  im  Stein- 
^ohlengebirge  in  Oberschlesien  macht  davon  eine  Aus- 
nahme. Die  dortigen  geologischen  Verhältnisse  sind  mir 
zu  fremd,  als  dass  ich  über  seine  Entstehung  etwas 
sagen  könnte.  Durch  den  Brand  eines  nahe  liegenden 
Piötzes  würde  hier  die  Temperatur  leicht  zu  erklären  sein. 
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Gewöhnlich  kommt  der  Alaunstein  und  der  Löwigit 
im  Trachyt  oder  in  den  Trachytconglomeraten  vor;  «o 
.finden  wir  diese  Salze  in  der  Tolfa,  in  Bereghszaz  und 
Muszai  in  Ungarn,  am  Gleichenberge  in  Steiermark,  auf 
Milo  und  auf  Aegina.  In  der  Tolfa  sind  die  geologischen 
Verhältnisse  am  Besten  aufgedeckt.  Der  reine  Alaunstein 
findet  sich  dort  in  Gängen,  die  unten  breit  (bis  6  Fuss) 
sind  und  nach  oben  sich  fein  verzweigen,  z.  B.  in  der 
Cava  Gregoriana  und  in  Höhlungen,  und  der  Löwigit  sehr 
vermengt  mit  anderen  Gesteinen  im  Alaunfels.  Der  Alaun- 
stein kommt  in  den  Gängen  fasrig  vor;  die  Richtung  die- 
-ser  Fasern  ist  perpendiculär  gegen  die  Wandungen  des 
Gesteines  auf  ähnliche  Welse  wie  dieses  bei  Gypsgängen 
der  Fall  ist. 


tülinnJi.f  h 


Alaunsteingänge  der  Cava  Gregoriana  nach  einer  Zeichnung 

von  Ponzi. 

a  Alaunstein,    c  Trachyt. 

Die  Bildung  des  Alaunsteines  in  den  Gängen  und 
Höhlungen  ist  analog  der  Bildung  desselben  in  der  Glas- 
röhre, die  längere  Zeit  bei  230®  erhalten  wurde;  während 
künstlich  das  Glas  das  vom  Alaunstein  verbrauchte  Kali 
ersetzte,  so  ersetzt  es  in  der  Natur  das  angrenzende  Ge- 
stein. Nach  den  Angaben  von  Ponzi  ist  der  Trachyt, 
Joara.  f.  prakl.  Chemie.  LXXXIII.  8.  'iV 
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der  die  Wandungen  der  Gänge  bildet,  ganz  zersetzt*). 
Dringen  aber  die  Lösungen  in  das  Gestein,  so  wird  bei 
der  grossen  Berührung  des  Gesteines  mit  den  Salzen  die 
Schwefelsäure  durch  ihre  überwiegende  Verwandtschaft 
zum  Kali  dieses  im  Ueberschuss  auflösen,  und  es  wird 
sich  Löwigit  bilden. 

Alaunstein  oder  Löwigit  ohne  Einschliessen  und  Er- 
hitzen darzustellen  ist  bei  den  verschiedenartigsten  Ver- 
suchen, die  deswegen  angestellt  wurden,  immer  fruchtlos 
geblieben;  eine  hohe  Temperatur  ist  also  unbedingt  bei 
der  Bildung  desselben  nothwendig.  Das  von  Vauquelin 
und  Riffault**)  dargestellte  Salz,  das  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  Löwigit  haben  soll,  hat  ganz  andere  Eigen- 
schaften; es  löst  sich  z.  B.  sehr  leicht  in  Salzsäure,  kann 
also  desshalb  hier  nicht  in  Betracht  kommen. 

10. 

Gewinnung  des  Alauns  im  Grossen  und  Literatur 

desselben« 

In  niederen  Schachtöfen,  die  sehr  ähnlich  den  Kalk- 
oder Gypsöfen  sind,  oder  in  Haufen  wird  der  mehr  oder 
weniger  reine  Alaunstein  bei  einer  Temperatur  der  schwa- 
chen Rothgluth  ungefähr  während  einer  Stunde  erhalten, 
wobei  der  desoxydirende  Theil  der  Flamme  den  Alaunstein 
nicht  treffen  darf,  weil  sich  sonst  Schwefelcalcium  bildet. 
Bei  dieser  Temperatur  entweichen  schwefligsaure  Dämpfe 
mit  dem  Wasser;  wo  diese  sich  stark  entwickeln,  ist  die 
Operation  beendet,  und  die  an  den  Oefen  oder  Haufen 
angebrachten  Zuglöcher  werden  an  diesen  Stellen  ver- 
schlossen. Die  erhitzten  Steine  werden  in  grosse  Behält- 
nisse (ausgemauerte  Cisternen)  gebracht,  wo  sie  bis  3  Mo- 
nate lang  unter  freiem  Himmel  liegen.  Arbeiter  halten 
sie  während  dieser  Zeit  stets  feucht  Wenn  sie  sich  in 
eine  weiche  Masse  umgeändert  haben,  werden  sie  durch 


•)  Ponzi,  Aiii  del  Acad.  Pont.  d.  nuo.  Uneei  Sess  Vit.  del  13  Ciugno 
1858,  pag.  2. 

**)  Ann.  de  Chim,  ei  de  Phys,  t  16,  p.  355  u.  /*. 
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Wasser  von  50^  ausgezogen,  und  aus  dieser  Lösung  wird 
dann  der  Alaun  gewonnen.  D^  dieser  Alaun  stets  etwas 
basisch-schwefelsaure  Thonerde  enthält,  und  diese  das 
Krystallisiren  des  Alaunes  in  Kuben  bewirkt,  so  kommt  der 
Alaun  von  Tolfa  häufig  in  dieser  Form  vor.  Er  ist  al^ 
römischer  oder  cubischer  Alaun  im  Handel  bekannt,  und 
wegen  seiner  Reinheit  sehr  gesucht. 

Die  Literatur  des  Alaunsteines,   so  weit  sie  mir  be- 
kannt geworden  ist,  ist  folgende: 

Andrae,  Jahrb.  der  k.  k.  geol.  Reichsanstalt.  6.  Jahrg. 
2.  Viertelj.  Vorkommen  des  Alaunfelses  am  Gleichen- 
berge in  Steiermark. 

Berthier,  Ann,  de  Min,  Ser.  IV,  t  IL  p.  459  u.  f.  Ueber 
den  Alaunstein  von  Ungarn.  Beschreibung  der  mine- 
ralogischen und  chemischen  Eigenschaften.  Analyse. 
Zusammensetzung. 

Beudant,  voyage  mmeralogique  t  II,  p,  284  u.  f.  Alaun- 
gewinnung. Beschreibung  der  Lagerstätte  und  der 
geologischen  Verhältnisse.  Vergleich  der  geologischen 
Verhältnisse  in  der  Tolfa  mit  denen  auf  dem  griechi- 
schen Archipel  und  am  Mont-Dore. 

B  oue,  Bull  d.  l  Soc.  Geol  L  II,  p.  360  u.  f.  Bildung  des 
Alaunsteines  oder  alaunhaltigen  Trachytes  in  Sieben- 
bürgen. 

Breislack,  Reise  in  Gampagnien,  Bd.  II,  p.  53.  u.  f. 
Auswittern  des  Alaunes,  der  schwefelsauren  Thonerde 
und  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  in  der  Nähe  von 
der  Solfatara.  Gewinnung  des  Alaunsteines  aus  einem 
Lavastrom.  Entstehung  der  schwefelsauren  Thonerde, 
des  schwefelsauren  Kalis  und  des  schwefelsauren 
Eisenoxyduls. 

Breithaupt,  Jahrbuch  der  k.  k.  Reichsanstalt  Jahrg.  III. 
Nr.  4  p.  25.    Krystallform  des  Alaunsteines. 

Brem,  Verb,  und  Mitth.  des  siebenbürgischen  Vereines 
für  Naturw.  in  Herrmannstadt.  1854.  Jahrg.  V.  p.  99  u.  f. 
Mineralogische  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
des  Alaunsteines  von  Ungarn. 
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Collet-Descostils,  Ann.  d.  Min.  Ser.  I.  t.  L  p.  319  u.  f. 

Schilderung  der  Lagerstätte  und  des  Vorkommens  des 
Alaunsteines.  Gewinnung  des  Alauns  in  der  Tolfa. 
Analyse  des  Alaunsteines  von  Montiene. 

Coquand,  Leonhardt's  Taschenbuch  1849.  p.  484u.  f.; 
Bullet  de  la  Sociite  geologique  d.  Fra.  Ser.  II.  t.  VI.  p.  91 
u.  f.     BiWung  des   eisenfreien  Alaunsteines  in  Pereta. 

Cordier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  IX.  p.  71  u.  f.;  Ann.  de 
Min.  1819.  t.  IV.  p.  177  u.  f.  Beschreibung  der  Lager- 
stätte des  Alaunsteines  am  Mont-Dore. 

—  Mem.  de  Mus.  d'hist.  nat.  VI.  p.  204  u.  f. ;  Schweigger's 

Journ.  Bd.  33,  p.  282  u.  f.  Mineralogische  Beschrei- 
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11. 

Verhalten  einiger  Verbindungen  des  Kaliums,   des  Na- 

trinms,  des  Calciums  und  des  Baryums  bei  hoher 

Temperatur. 

Da  man  zum  Aufschluss  des  Alaunsteines  wie  vieler 
anderer  Mineralien  meist  kohlensauren  Baryt,  kohlensaures 
Kali  und  salpetersauren  Baryt  angewendet  hat,  so  schien 
es  mir  von  Wichtigkeit,  über  die  Flüchtigkeit  verschiede- 
ner Verbindungen  dieser  Metalle  Versuche  anzustellen. 
Die  hohe  Temperatur,  die  ungefähr  der  bei  den  früheren 
Analysen  in  den  Zugöfen  angewendeten  entspricht,  wurde 
durch  ein  Gasgebläse  hervorgebracht.  Die  Salze  wurden 
in  einem  Platintiegel,  wie  er  zum /Glühen  bei  den  Ana- 
lysen hingewendet  wird,  erhitzt. 

2,129  Grm.  geschmolzenes  schwefelsaures  Kali  5  Min. 
im  unv^rdeckten  Tiegel  weiss  geglüht,  verlor  0,0025  Grm. 
5  Min.  im  verschlossenen  0,003  Grm.  Das  in  Wasser  ge- 
löste schwefelsaure   Kali    zeigte   eine  alkalische  Reaction 
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nnd  hatte  nöthig  zur  Neutralisation  0,004  Grm.  Schwefel- 
säure. 

Da  das  Kali  leichter  flüchtig  ist  wie  das  schwefelsaure 
Kali,  so  muss  man  annehmen,  dass  durch  das  Fortgehen 
der  Schwefelsäure  eine  alkalische  Verbindung  des  Kalis 
mit  der  Schwefelsäure  entsteht.  Die  alkalische  Reaction 
konnte  nicht  von  etwas  durch  die  reducirende  Flamme 
gebildetem  Schwefelkalium  herrühren,  weil  sich  im  auf- 
gelösten schwefelsauren  Kali  Schwefel  durch  essigsaures 
Bleioxyd  nicht  nachweisen  Hess. 

1,4645  Grm.  schwefelsaures  Natron  verlor  von  schwa- 
cher Rothgluth  bis  zum  Schmelzen  0,0005  Grm.,  5  Min. 
bei  offenem  Tiegel  weiss  geglüht  0,0065  Grm.,  wieder 
während  5  Min.  Weissgluth  0,003  Grm.  und  bei  verdeck- 
tem Tiegel  bei  drei  verschiedenen  Malen  0,009,  0,0115  und 
0,005  Grm.  Beim  Titriren  zeigte  sich  eine  ganz  geringe 
alkalische  Reaction.  Es  wurde  also  nicht  Schwefelsäure, 
sondern  schwefelsaures  Natron  verflüchtigt 

5,971  Grm.  kohlensaures  Kali  verlor  von  schwacher 
Rothgluth  bis  zum  Schmelzen  0,0225  Grm.,  während  5  Min. 
Weissgluth  0,100  Grm.,  wobei  starke  weisse  Dämpfe  be- 
merkbar waren.    Platin  vom  Tiegel  war  gelöst  0,005  Grm. 

3,6365  Grm.  kohlensaures  Natron  verlor  von  schwacher 
Rothgluth  bis  zum  Schmelzen  0,0160  Grm.,  während  5  Min. 
Weissgluth  0,0700  Grm.,  wieder  in  5  Min.  0,0185  Grm., 
bei  verdecktem  Tiegel  0,0290  Grm.  Eine  andere  Quantität 
von  0,295  Grm.  war  in  15  Min.  vollständig  verflüchtigt. 
Wurde  das  Gebläse  rasch  entfernt,  so  waren  bei  offenem 
Tiegel  weisse  Dämpfe  sichtbar. 

Wurde  das  geglühte  kohlensaure  Natron  oder  kohlen- 
saure Kali  in  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd versetzt,  so  entstand  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  von  an  Kohlensäure  nicht  gebundenem  Natron  oder 
Kali  herrührte;  wenigstens  zum  Theil  verflüchtigte  sich 
demnach  nicht  das  kohlensaure  Kali  oder  das  kohlensaure 
Natron  als  Salz,  sondern  durch  die  hohe  Temperatur  wurde 
die  Kohlensäure  ausgetrieben  und  das  freigewordene  Kali 
oder  Natron  verflüchtigte  sich  als  solches.  Die  nicht 
2euchtenden  Flammen   im    Zimmer    brannten    lange  Zeit 
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nach  dem  ersteren  Versuch  mit  der  Kaliflamme,  nach  dem 
letzteren  mit  der  Natronflamme. 

2,6225  Grm.  Chlorkalium  verlor  von  schwacher  Roth- 
gluth  bis  zum  Schmelzen  0,0105  Grm.,  nach  6  Min.  war 
Alles  bei  Weissgluth  verflüchtigt  unter  Entwickelung  von 
dichten  weissen  Dämpfen. 

3,776  Grm.  Chlornatrium  verlor  von  schwacher  Roth- 
gluth  bis  zum  Schmelzen  0,016  Grm.,  in  5  Min.  bei  Weiss- 
gluth unter  Entwickelung  starker  Dämpfe  1,092  Grm., 
wieder  nach  5  Min.  1,233  Grm.  0,032  Grm.  Platin  waren 
aufgelöst. 

Alle  nicht  leuchtenden  Flammen  im  Zimmer  brannten 
ebenfalls  nach  diesen  Versuchen  mit  der  Kali-  oder  Na- 
tronflamme, was  über  12  Stunden  andauerte;  der  Hauch 
war  sichtbar,  obgleich  das  Zimmer  weder  kalt  noch  feucht 
war.  Wurde  erhitztes  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  in 
Wasser  gelöst,  so  zeigte  sich  eine  alkalische  Reaction, 
welche  von  etwas  Kali  oder  Natron  herrührte,  das  sich 
durch  die  Zersetzung  der  Chlormetalle  durch  den  Wasser- 
dampf der  Flamme  gebildet  hatte. 

1,9925  Grm.  Chlorcalcium  5  Min.  weiss  geglüht  verlor 
0,250  Grm.,  beim  abermaligen  Glühen  während  5  Minuten 
0,295  Grm.,  beim  Fortnehmen  des  Gebläses  waren  weisse 
Dämpfe  sichtbar.  Die  Flammen  brannten  röthlich  und  der 
Hauch  war  sichtbar  im  warmen  Zimmer.  Der  Rückstand 
war  theilweis  in  Wasser  leicht  löslich,  was  sich  schwer 
löste  war  Kalkerdehydrat;  diese  geglüht  wog  0,597  Grm. 
und  entspricht  1,125  Grm.  Chlorcalcium.  Es  ist  also  der 
grösste  Theil  der  Verbindung  wahrscheinlich  durch  den 
Wasserdampf  der  Flamme  zersetzt  worden,  indem  Chlor- 
wasserstoff entwich  und  Kalkerde  sich  bildete,  und  nur 
ein  kleiner  Theil,  0,017  Grm.  Chlorcalcium,  hatte  sich  ver- 
flüchtigt. 

1,742  Grm.  rothgeglühte  schwefelsaure  Kalkerde  verlor 

bei    offenem  Tiegel    5  Minuten    bei  Weissgluth    erhalten 

:  0,050  Grm.,    und  während   5  Min.  im    verdeckten   Tiegel 

.  geglüht  0,031   Grm.     Ein  Entweichen  von  Schwefelsäure 

i  war  bemerkbar;    die  Masse  war   theilweiss  geschmolzen 

und  im  Bruch  krystallinisch,  und  löste  sich  etwas  in  Was- 
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ser;  die  Auflösung  reagirte  alkalisch  und  enthielt  Schwe- 
felsäure und  Kalkerde.  Sie  enthält  also  entweder  an 
Schwefelsäure  nicht  gebundene  Kalkerde  oder  eine  basisch- 
schwefelsaure Kalkerde. 

Kohlensaurer  Baryt  verlor  anfangs  nicht  unbedeutend 
an  Gewicht;  nach  11  Minuten  Weissgluth  nahm  das  Ge- 
wicht desselben  zu,  indem  ör  sich  mit  einer  schwarzen 
Haut  überzog,  die  sich  an  den  Wandungen  des  Tiegels  in 
die  Höhe  zog  und  beim  Erkalten  prismatisch^  Krystalle 
zeigte.  Die  Masse  war  leichter  schmelzbar  geworden  und 
hatte  vom  Platintiegel  0,059  Grm.  während  einer  Viertel- 
stunde aufgelöst. 

Kohlensaurer  Baryt  wird  bei  Weissgluth  durch  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  in  Baryt  verwandelt;  dadurch 
entsteht  der  Gewichtsverlust  im  Anfang.  Der  Baryt  mit 
Platin  und  Luft  in  Berührung  bewirkt  bei  Weissgluth  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Kali  die  Oxydation  des  Platins; 
es  bildet  sich  dabei  eine  krystallinische  Verbindung  von 
Baryt-  mit  Platinoxyd,  die  durch  den  aufgenommenen 
Sauerstoff  die  Gewichtszunahme  beim  Fortsetzten  des  Er- 
hitzens  bewirkte. 

Um  das  Verhalten  des  Baryts  zum  Platin  genauer  zu 
untersuchen,  wurde  Platinmohr  mit  Baryt  beim  Zutritt  der 
Luft  geschmolzen.  Ersterer  löste  sich  im  Baryt  und  wurde 
durch  Salzsäure  in  Platinchlorid  verwandelt.  Geglühte 
Thonerde,  geglühtes  Chromoxyd,  geglühtes  Eisenoxyd  und 
Quarz  lösen  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  unter 
Wärmeentwickelung  im  weissglühenden  Baryt.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  meist  prismatische  Krystalle  auf  der 
Oberfläche  aus;  ob  diese  von  der  Barytverbindung  oder 
nur  vom  geschmolzenen  Baryt  herrühren,  ist  nicht  unter- 
sucht worden;  das  erstere  ist  jedoch  wahrscheinlich,  weil 
geschmolzener  Baryt  unter  denselben  Umständen  nicht 
dieselbe  Erscheinung  darbot.  In  Salzsäure  sind  diese 
Verbindungen  leicht  löslich,  im  Wasser  ist,  wie  schon  an- 
geführt, Thonerde-Baryt  ein  wenig  löslich.  Die  Löslichkeit 
der  anderen  Verbindungen  in  Wasser  ist  nicht  untersucht. 

Magnesia  und  Thonerde  zeigten  isich  bei  Weissgluth 
vollständig  feuerbeständig. 
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12. 
Metallbad. 

Da  beim  Erhitzen  von  in  Glasröhren  eingeschlossenen 
Substanzen  leicht  ein  Zerplatzen  der  Röhren  eintreten  und 
dem  Beobachter  gefährlich  werden  kann,  so  musste  ich 
von  dem  Erhitzen  der  Röhren  im  flüssigen  Oele  abstehen, 
und  wandte  zum  Erhitzen  einen  Apparat  von  folgender 
Construction  an. 


Durch  einen  viereckigen  Kasten  a  von  Schmiedeeisen 
von  320  Mm.  Länge,  110  Mm.  Breite  und  130  Mm.  Höhe 
waren  vier  Stücke  von  Flintenläufen  b  von  20  Mm.  Durch- 
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messer  der  Länge  nach  durch  den  Kasten  gelegt,  in  den 
Wandungen  desselben  wurden  sie  dicht  eingepasst  und 
mit  Messingloth  eingelöthet  In  dem  Kasten  befindet  sich 
eine  Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei,  die 
bei  180®  schmilzt.  Der  Kasten  ist  durch  einen  Deckel  c 
verschlossen,  in  dessen  Mitte  in  einem  Loch  e  durch  einen 
Kork  ein  unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  d,  das  bis  beinahe 
auf  den  Boden  des  Kastens  reicht,  befestigt  ist;  in  dieses 
Glasrohr  wird,  durch  einen  Kork  ein  Thermometer  f  hinein- 
gesteckt, an  dem  die  Scala  von  100  bis  350®  beobachtet 
werden  kann.  Der  Kasten  wird  durch  einen  Gasbrenner 
mit  dem  Schornstein  p,  ähnlich  deni  bei  den  Elementar- 
analysen angewendeten,  geheizt.  Dieser  Apparat  steht  in 
einem  verschlossenen  Holzverschlag  ä,  der  sich  in  einem 
vom  Laboratorium  abgesonderten  Häuschen  befindet.  In 
dem  Holzverschlag  ist,  um  den  Apparat  herauszunehmen, 
eine  Thür  i  angebracht,  und  in  dieser  befindet  sich  ein 
Loch  mit  einem  Schieber  j,  durch  das  man  das  Feuer, 
wenn  es  ausgegangen  ist,  ohne  Gefahr  anzünden  kann. 
In  der  Wand  des  Holzverschlages  h  ist  ein  Aasschnitt  k, 
in  dem  sich  dickes  Spiegelglas  befindet,  durch  das  man 
die  Temperatur  genau  beobachten  kann ;  bei  ganz  genauen 
Temperaturbestimmungen  wird  in  einem  Schieber  /  eine 
Brücke' sehe  Lupe  (Galilei' sches  Fernrohr  mit  kurzer 
Sehweite)  befestigt.  Wenn  Röhren  erhitzt  werden  sollen, 
so  werden  sie  in  die  Flintenläufe  gelegt,  diese  durch  Korke 
verschlossen,  das  Gas  angezündet,  der  Verschlag  ver- 
schlossen, die  Temperatur  beobachtet  und  durch  einen 
Hahn,  der  sich  ausserhalb  des  Verschlages  befindet,  der 
Gasstrom  regulirt.  Zerspringen  die  Röhren,  so  geht  das 
Gas  in  der  Richtung  der  Flintenläufe  gegen  die  Wände 
des  Verschlages,  ohne  im  Mindesten  dem  Beobachter 
schaden  zu  können. 

Die  Temperatur  in  den  Flintenläufen  und  die  Tempe- 
ratur, welche  das  Thermometer  im  Glasrohr  zeigte,  war 
bei  andauerndem  Heitzen  nach  angestellten  Versuchen 
höchstens  nur  einen  halben  Grad  verschieden. 

/  ist  der  Gasbrenner,  gf  im  Aufriss,  p  ein  doppeltes 
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Netz  und  o  sind  Handhaben,  durch  die  man  entweder  den 
Deckel  oder  den  Kasten  leicht  hinwegnehmen  kann,  wenn 
man  sie  durch  die  Henkel  n  hineinsteckt. 


LX. 

Natron-Kalk-Borat  von  Peru  (Tinkalzit, 
Hayesin). 

Das  vonHayes  1846  analysirte  und  nach  ihm  Haye- 
sin benannte  Mineral  (Hydroborocalcit  oder  Kalkborat) 
findet  seit  der  Industrieausstellung  zu  London  1851  tech- 
nische Verwendung;  es  wird  nämlich  als  Ersatzmittel  des 
Borax  bei  der  Thonwaarenfabrikation,  sowie  zur  Darstellung 
der  Borsäure  und  des  Borax  verwendet. 

Das  Mineral  ist  schon  öfters  Gegenstand  von  Unter- 
suchungen gewesen,  und  wir  verweisen  unter  anderen  auf 
die  Mittheilungen  von  Dick  (dies.  Journ.  LIX,  504),  Bechi 
(dies.  Journ.  LXI,  438),  Haw  (dies.  Journ.  LXXIII,  382), 
sowie  auf  die  von  Kletzinsky  gemachten  Angaben, 
der  sein  Material  von  der  Westküste  Afrikas  erhielt,  und 
unter  dem  Namen  Tinkalzit  beschrieb.  Phipson  ver- 
öffentlicht (Comp,  rmd.  t,  LH,  407)  eine  heue  Analyse,  die 
er  mit  Proben  aus  Peru  gemacht  hat. 

Das  Mineral  findet  sich  in  Form  von  Knollen,  welche 
die  Eingebornen  tiza  nennen.  Diese  Knollen,  von  der 
Grösse  einer  Nuss  bis  zu  der  einer  Kartoffel,  sind  ziem- 
lich zerbrechlich,  im  Innern  bestehen  sie  aus  krystallini- 
schen  stark  glänzenden  Nadeln;  sie  enthalten  öfters  kleine 
Krystalle  von  Gyps,  die  weiss,  manchmal  auch  röthlich 
gefärbt  sind.  Da^  Ganze  ist  mit  Kochsalz  imprägnirt,  wie 
man  schon  durch  den  Geschmack  erkennen  kann.  Wasser 
löst  daraus  leicht  Borax  und  Kochsalz  auf,  Säuren  lösen 
das  ganze  Mineral  unter  Zurücklassung  von  ein  wenig 
feinem    Sand,     der    thierische    Ueberreste    enthält    etc. 
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Die  Dichte  des  Minerals  ist  1,93  (nach  Kletzinsky 
1,9212,  nach  Ulex  zeigen  die  glänzenden  Fasern  des 
Innern  das  spec.  Gew.  1,8). 

Der  Verf.  fand  die  Zusammensetzung: 


Tinkalzit 

Tinkalzit 

V.  Amerika. 

V.  Afrika. 

Phipso  n. 

Kletzinsky. 

Wasser 

34,00 

37,40 

Natron 

11,95 

10,13 

Kalk 

14,45 

14,02 

Borsäure 

34,71 

36,91 

Chlor 

1,34 

1,33. 

Schwefelsäure 

1,10 

0,50 

Kieselsäure 

0,60 

— 

Sand 

2,00 

— 

Phosphorsäure 

Spuren 

— 

Thonerde 

— 

— 

Magnesia 

— 

— 

100,15  100,00 

Bei  Vernachlässigung  der  Beimischungen  des  Minerals 
ergicbt  sich  für  den  Tinkalzit  die  Formel; 

(NaO,2B03  +  lOHO)  +  2(CaO,  BO.,  +  2H0)  +2H0. 

Die  Gegenwart  anderer  Stoffe  lässt  vermuthen,  dass 
das  Mineral  sich  aus  Mineralquellen  abgesetzt  habe;  da 
das  doppelt-borsaure  Natron  seine  10  Aeq.  Wasser  enthält, 
und  da  ferner  in  dem  in  Säuren  unlöslichen  Rückstand 
Infusorien  vorhanden  sind,  so  muss  die  Temperatur  dieser 
Quellen  unter  55^  C.  gewesen  sein. 

Wegen  seiner  Zusammnaensetzung,  ungefähr  60  p.C. 
Borax,  25  p.C.  borsauren  Kalk,  2^  p.C.  Kochsalz  und  35  p.C. 
HO,  eignet  er  sich  sehr  gut  als  Ersatzmittel  des  Borax 
bei  metallurgischen  Arbeiten. 

Zur  Gewinnung  der  Borsäure  braucht  das  Mineral  nur 
mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  zu  werden,  es  krystalli- 
sirt  alsdann  aus  dem  Filtrat  die  Borsäure  aus. 

Auch  Salvetat  (Comptrmd.t,LII,p,,S3G)  hat  Proben 
des  peruanischen  Tinkalzit  von  verschiedener  Reinheit 
untersucht,  wie  er  an  die  Porcellanmanufactur  zu  Sevres 
geliefert  wird.  Die  Analysen,  welche  schon  1857  gemacht 
wurden,  g^ben  folgende  Resultate: 
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I. 

U. 

III. 

Wasser 

41,25 

45,50 

35,00 

Borsäure 

12,11 

30,18 

34,74 

Kalk 

16,32 

11,00 

15,78 

Natron 

8,95 

7,24 

8,33 

Schwefelsäure 

10,66 

1,72 

0,34 

Chlor 

2,71 

1,73 

0,49 

Dem  Chlor 

entsprech. 

Natrium 

1,50 

1.13 

0,32 

Erdige  Beimischungen 

8,00 

2,50 

2,90 

Jodüre  und 

Bromüre. 

Seit  dieser  Zeit  fand  Salvetat  in  den  Knollen  dieses 
Doppelborates  sehr  deutliche  aber  unregelmässig  vertheilte 
Mengen  von  salpetersaurem  Natron. 

Sowohl  diese  Analysen  als  die  von  Lecanu  (Compt, 
rend.  L  XXXF/,  p.  580)  mitgetheilten  zeigen,  dass  reiner 
und  krystallisirter  borsaurer  Kalk  sich  oft  zusammen  in 
demselben  Lager  findet  mit  Natron-Kalk-Borat,  Quarz, 
Glauberit,  Sulfaten,  Chlorüren  und  Nitraten.  Die  Analyse  III. 
repräsentirt  das  Doppelborat  fast  im  Zustande  der  Reinheit 
und  stimmt  mit  den  von  Phipson  und  Kletzinsky 
gemachten  Angaben  ziemlich  überein. 

Salv6tat  benutzt  das  natürliche  Natron-Kalk-Borat 
seit  einigen  Jahren  in  der  Manufactur  zu  Sevres,  indem 
er  durch  einfaches  Auslesen  die  reinen  Stücke  trennt  und 
den  ausgelesenen  Rückstand  zu  dem  braunen  Email  ver- 
wendet. 

Die  Emailmischung  enthält: 

Pegmatit  von  St.  Yrieux    lOüO 
Mennige  1500 

Natron-Kalk-Borat  500 

Dieser  werden  die  gebräuchlichen  färbenden  Oxyde 
zugesetzt,  dann  die  Mischung  geschmolzen,  in  Wasser  ge- 
gossen und  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  wodurch  die* 
nicht  mit  Kieselsäure  verbindbaren  Salze,  die  sich  wie 
Glasgalle  ausgeschieden  haben,  entfernt  werden. 
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LXL 

Theoretische  Erläuterungen  zu  den 
homologen  Reihen. 

Von 
E.  Bacalog^lo. 

Diese  Reihen  besitzen  bekanntlich  eine  grosse  Wich- 
tigkeit für  die  organische  Chemie,  obgleich  eine  allgemeine 
Durchführung  derselben  weder  bewerkstelligt  ist,  noch  in 
naher  Aussicht  steht,  indem  wir  nicht  einmal  Grund  haben 
anzunehmen,  dass  sämmtliche  organische  Körper  nur 
homologen  Reihen  angehören  müssen.  Diese  letzteren  er- 
halten ihre  Bedeutung  hauptsächlich  durch  die  Analogien 
der  Umsetzungen  und  die  Regelmässigkeiten  in  den  Diffe- 
renzen der  Eigenschaften,  namentlich  der  Siedepunkte,  zu 
deren  Erkenntniss  H.  Kopp*8  Arbeiten  am  meisten  bei- 
getragen haben.  Diese  Analogien  lassen  sich  auch  theo- 
retisch und  a  priori  aufstellen,  ja  noch  mehr,  es  lassen 
sich  auch  die  kleinen  Abweichungen,  welche  dieselben 
stets  begleiten,  voraussehen;  es  ist  nur  dazu  nöthig,  dass 
man  von  den  gewöhnlichen  chemischen  Begriffen  auf  etwas 
mehr  physikalische  und  mechanische  sich  erhebt,  auch  ist 
eine  Anwendung  der  mathematischen  Methoden  und  der 
Theorie  der  Functionen  unumgänglich  zu  dem  Erreichen 
dieses  Zieles. 

Man  denke  sich  irgend  ein  Glied  einer  solchen  homo- 
logen Reihe,  z.  B.  den  Körper  C«HßOy.  Die  Existenz  des- 
selben wird  offenbar  durch  das  Gleichgewicht  der  darin 
vorhandenen  wirksamen  Kräfte,  der  elektrischen,  Wärme- 
kräfte, Molekularkräfte  u.  s.  w.,  bedingt.  Die  Natur,  die 
Eigenschaften  jenes  Körpers  sind  gleichfalls  abhängig  von 
der  qualitativen  und  quantitativen  Beschaffenheit  jener 
Kräfte,  sie  sind  Functionen  derselben.  Allein  diese  Ge- 
sammtkräfte  sind  nur  als  die  nach  bestimmten  Gesetzen 
abgeleiteten  Resultirenden  der  Kräfte  zu  betrachten,  welche 
in  den   einzelnen  Elementen  C,  H,  O   wirken  und   sich  in 
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dem  Körper  CaHßO^  mehr  oder  weniger  geltend  machen, 
je  nach  der  Anzahl  der  Äequivalente  jener  Elemente,  aus 
welchen  dieser  letztere  besteht.  Bezeichnen  wir  also  mit 
a,  b,  c  die  durch  diese  Kräfte  bedingten  Molekularzustände 
jedes  einzelnen  Elementes  C,  H,  O,  mit  U  irgend  eine 
Eigenschaft  des  Körpers  CaHßO^,  mit  F  eine  beliebige 
Function,  so  drücken  wir  durch  die  Gleichung 

(1)  U=F(a,a;b,ß;c,T) 

aus,  dass  die  Eigenschaft  des  Körpers  C«HßOY  eine  Function 
d.  1.  abhängig  ist  von  den  Molekularkräften  oder  den  Mo- 
lekularzuständen a,  b,  c  der  Elemente  C,  H,  O  sowohl, 
als  auch  von  der  Anzahl  o,  ß,  y  der  Äequivalente,  aus 
welchen  jener  Körper  besteht.  Die  Function  F  oder  der 
Ausdruck  für  die  Eigenschaft  U  kann  ausser  den  darin 
vorkommenden  noch  constante  und  andere  Grössen  enthal- 
ten, welche  sich  auf  Temperatur,  Druck  und  sonstige  Ver- 
hältnisse beziehen. 

Für  einen  zweiten  Körper  C«+AaHp+AßOY,  welcher  von 
dem  ersteren  nur  durch  die  Anzahl  a  +  Aa,  ß+Aß  der 
Äequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sich  unterscheidet, 
welcher  also  Aa  Aeq.  Kohlenstoff  und  Aß  Aeq.  Wasserstoff 
'mehr  oder  weniger  enthält,  je  nachdem  Aa  und  Aß  posi- 
tiv oder  negativ  ist,  wird  offenbar  die  entsprechende 
Eigenschaft  einen  anderen  W^erth  Ui  haben,  da  dieselbe 
nicht  mehr  eine  Function  der  Zahlen  a  und  ß,  sondern 
der  Zahlen  a  +  Aa  und  ß  +  Aß,  ist.    Es  wird  also 

(2)  Ui=F(a,a  +  Aa;b,ß+Aß;c,Y). 

Es  handelt  sich  nun  darum,  den  Zusammenhang  zwi- 
sehen  U  und  Ui,  d.  i.  das  Gesetz  zu  ermitteln,  nach  wel- 
chem die  Eigenschaft  ü  des  Körpers  CaHßO^  beim  Hinzu- 
treten einer  gewissen  Anzahl  Äequivalente  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  modificirt  wird,  was  im  ersten  Augen- 
blicke, wegen  der  unbekannten  Form  der  Function  P, 
unausführbar  erscheinen  würde.  Indessen  giebt  die  mathe- 
niatische  Analysis  die  Mittel  an  die  Hand,  selbst  für 
Functionen  von  unbekannter  Form,  die  Aenderungen  an- 
zugeben, welche  dieselben  erleiden,  wenn  man  die  Grös- 
sen, von  welchen  jene  Functionen  abhängen,  nach  einem 
bestimmten  Gesetze  variiren  lässt;  die  zur  Auflösung  die- 
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ser  Aufgabe  dienende  mathematische  Formel  heisst  die 
Taylor'sche  Formel  und  ist  auf  eine  oder  auch  auf  meh- 
rere Yariabeln  anwendbar.  Da  beim  Uebergange  von 
einem  homologen  zu  einem  anderen  derselben  Reihe  ge- 
hörenden Körper,  dieselben  Elemente  beibehalten  werden 
und  nur  die  Anzahl  der  Äequivalente  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  geändert  wird,  so  sind  in  unserer  Function  (1) 
die  Grössen  a,  b,  c  und  y  als  Constanten,  dagegen  a  und 
ß  als  die  einzigen  Veränderlichen  zu  betrachten.  Man 
kann  demnach,  mit  Weglassung  der  constanten  Grössen, 
schreiben : 

U=F(a,ß), 

üi  =  F(a  +  Aa,ß  +  Aß), 
und  die  Eigenschaft  Uj  lässt  sich  mit  Hülfe  des  Taylor'- 
schen  Lehrsatzes  folgendermaassen  ausdrücken: 

Aa^d^F(a.ß)      .    ,,d»F(a.  ß)     Aß^d'FCo,  ß) 

+"2~^i^;^+^^*^-d^dß  +2 — dß*~+^*'- 

öder  auch: 

+  etc. 
Für  die  homologen  Körper  ist  Aa  =  Aß.     Vergleichen 
wir  z.  B.  die  beiden  Körper: 

C8H10O2,  C10H12O2, 
so  ist  für  den  ersten:  a  =  8,  ß  =  10, 
und  für  den  zweiten:    a  +  Aa  =  10,  ß  +  Aß  =  12: 
also : 

Aa  =  10— 8  =  2,  Aß  =  12— 10=2. 
Bezeichnen  wir  also  kurzweg  mit  A  die  hinzugetretene 
Anzahl  Äequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,   so   re- 
ducirt  sich  obige  Formel  (3)  auf  folgende : 
iA^      TT        TTU.A/'^Urdm  ,  AVd^ü  ,  2d2ü  ,  d2ü\ 
(4)      u,=ü  +  A(-  +  ^j+2fe+d^+dF) 
AVd^U      3d^U       3d»ü      d«U\ 
■^  6  Vda3^da2da"^dadß2"^  dßV"^^*^' 
oder    auch,    wenn  D    die  Differenz    dieser  Eigenschaft    in 
beiden  Körpern  bezeiclinet-. 
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/K^  r.     TT      TT      A/'<iU,  dU\  ,  AVcl^U  ,  2d2ü  ,  d»U\  ,    , 
In  diesen  Formeln  heissen  die  Coefficienten : 

du   dU        dnj        dnj 

da'   dß'  ••••  da^'  •'••   da«'  '•••' 

welche    die  Potenzen    von  A    multipliciren ,    die  partiellen 

Differentialquotimten  der  Function  U,  und  sind,  je  nach  ihrenoi 

Exponenten,  von  der  ersten,  zweiten,  dritten  u.  s.  w.  Ord- 

dU    dU 
nung.    Die   ersten  DiflFerentialquotienten   — ,  -r^,    welche 

die  erste  Potenz  von  A  multipliciren,  drücken,  wie  die 
DiflFerentialrechnung  lehrt,  die  Geschwindigkeit  aus,  mit 
welcher  die  Eigenschaft  U,  beim  allmählichen  Uebergang 
des  Körpers  CaHpO^  in  den  Körper  Ca+AaHß+AßO^,  sich 
ändern  würde,  sie  messen  die  Quantität  der  Variation  und 
können  in  diesem  Falle  als  constant  angesehen  werden. 
Alsdann  reduciren  sich  die  zweiten. und  höheren  Diflferen- 
tialquotienten  von  ü  auf  Null,  da  die  Variationen  oder 
Incremente  von  constanten  Grössen  Null  sind,  und  sämmt- 
liche  Glieder  der  Gleichung  (5),  mit  Ausnahme  der  beiden 
ersten,  verschwinden.     Es  ist  demnach 

I.=C.-U=.(g+f) 

oder,  wenn  man 

^  du  ,  dU         .        r.       .     .       1 

(7)  1 — T"^  =  emer  Constanten  k 
da      dp 

setzt: 

(8)  D  =  Ui  — U  =  kA. 

Aus  dieser  Formel  folgt  unmittelbar,  dass  die  Diffe- 
renzen D  der  Eigenschaften  Ui  und  ü  zweier  homologen 
Körper,  C«+A«Hß+ApOY  und  C«HßOj,  proportional  sind  der 
Differenz  A^  ihrer  chemischen  Zusammensetzung. 

Das  vollständige  Gesetz  der  Variation  der  Eigen- 
schaften homologer  Körper  wird  indessen  durch  (5),  oder 
auch,  wenn  s  die  Summe  sämmtlicher  Glieder,  welche  die 
höheren  Potenzen  von  A  enthalten,  bezeichnet,  durch  fol- 
gende Formel: 

(9)  D  =  üi— ü  =  kA  +  s 
ausgedrückt,  und  man  erkennt  hieraus,  dass,  streng  ge- 

Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LXXXlll.  S,  ^'J^ 
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nommen,  die  Differenzen  der  Eigenschaften  D  nicht  genau 
proportinal  sind  den  Differenzen  der  chemischen  Constitu- 
tion A,  sich  dieser  Proportionalitat  aber  um  so  mehr 
nähern,  je  geringer  der  Einfluss  des  in  (8)  vernachlässigten 
Gliedes  s  wird.  Daher  auch-die  kleinen  Abweichungen 
von  der  Proportionalität,  welche  man  bei  den  Siedepunkten 
und  sonstigen  Eigenschaften  der  zu  derselben  Beihe  gehö- 
renden homologen  Körper  beobachtet. 

Eine  wichtige  Bemerkung  in  Bezug  auf  die  Formel 
(8)  oder  (9)  ist  folgende.  Für  eine  zweite  Reihe  von  ho- 
mologen Körpern,  z.  B.  für  die  Reihe 

Bromäthylen       C4H4Br2, 
Brompropylen     C6ä6Br2, 
Brombutylen       G8HgBr2 
ist  der  Factor  k,  mag  er  als  constant  oder  als  veränder- 
lich betrachtet   werden,    im  Allgemeinen   nicht   identisch 
mit  dem  Factor,  welcher  der  oben  belrachteten  Reihe  ent- 
spricht   Denn  es   ist  leicht  einzusehen,  dass  die  entspre- 
chende Eigenschaft  V  eines   Gliedes   dieser  neuen  Reihe 
eine  Function   $  ist   der  Molekularzustände    a,  b,  e   und 
der  Anzahl  o,  ß,  y  der  darin  vorhandenen  Elemente  C,  H,  Br 

V  =  $(a,a;b,ß;e,7), 
welche  schon  desshalb  von  der  vorigen  Function  F  ver- 
schieden ist,  weil  darin  nicht  mehr  der  Molekularzustand 
des  Sauerstoffes  c,  sondern  der  des  von  diesem  verschie- 
denen Broms  e  vorkommt.  Es  folgt  daraus,  dass  auch 
die  Differentialquotienten  dieser  neuen  Function  in  Bezug 
auf  die  Grössen  a  und  ß 

dV    dV 

d^^    dß'  ^-  ''  ^' 
im  Allgemeinen  andere   Werthe   haben   müssen,   als  die 
früher  betrachteten  Differentialquotienten 

dU    dU 

d^'  dß'  "•  «•  ^- 
der  Function  U  oder  F.    Es   wird   also   bei   dieser  neuen 
Reihe  die  Differenz  der  Eigenschaften  zweier  ihrer  Glieder 
ausgedrückt  durch 


>■=^.--=c+^J)+'• 
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oder  auch  durch 

"(10)  D'=Vt  — V  =  k'A+s'; 

woraus  erhellt,  dass  auch  in  dieser  Reihe  die  Differenzen 
der  Eigenschaften  denen  der  chemischen  Zusammensetzung 
nahezu  proportional,  nicht  aber  auch  mit  den  der  vorigen 
Reihe  entsprechenden  EigenschaftsdiflFerenzen  identisch 
sind,  indem  der  Proportionalitätsmodulus 

,.     ,      dV,  dV 

^   ^^^^  d^+ dß 
in  (10)  verschieden  ist  von  dem  in  (9)  enthaltenen 

,       ,      dU,  dU 

^  ''^''  d^+dß- 

Die  Divergenzen,  welche  sich  in  Kopp's  Zusammen- 
stellungen bei  verschiedenen  Reihen  zeigen,  finden  hierin 
ihre  theoretische  und  physikalische  Erklärung,  und  es  be- 
darf keiner  künstlichen  Mittel  zur  Durchführung  der 
gleichförmigen  Regelmässigkeiten  für  sämmtliche  homo- 
loge Reihen,  indem  jene  Abweichungen  als  eine  natur- 
gemässe  Erscheinung  sich  herausstellen. 

Sich  auf  die  Annahme  stützend,  dass  die  Differen- 
zen der  Eigenschaften  homologer  Körper  für  sämmt- 
liche homologe  Reihen  dieselben  sein  müssen ,  hat' 
man  das  Gesetz  als  ein  allgemeines  betrachtet,  dass 
für  jedes  Aequivalent  Brom,  welches  an  die  Stelle  eines 
Aequivalentes  Chlor  in  eine  chemische  Verbindung  ein- 
tritt, der  Siedepunkt  dieser  letzteren  um  ungefähr  32® 
erhöht  wird,  und  daraus  glaubte  man  schliessen  zu 
dürfen,  dass  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  des 
Kiesels  als  SiCla  und  SiBra  zu  schreiben  seien,  da  die 
Differenz  der  Siedepunkte  =  153<>— 59o=±94o=3x31,3o 
ist,  und  jene  Zusammensetzung  den  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen des  Phosphors  PCI3  und  PBra  entspricht,  deren 
Siedepunkte  ebenfalls  um  1750—78^=97«= 3 x32,3o  ver- 
schieden sind.  Man  sah  sich  indessen  später  veranlasst, 
namentlich  durch  gewisse  Anomalien,  welche  sich  bei  den 
entsprechenden  Titanverbindungen  zeigten,  jene  Schlüsse 
in  Bezug  auf  die  Constitution  der  Kieselverbindungen  als 
unrichtig  aufzugeben. 


500  üeber  Isopren  u.  Kautschin. 

Aus  dem  im  Vorigen  Mitgetheilten  in  Bezug  auf  die 
Abweichungen  der  Differenzen  bei  den  verschiedenen 
Reihen  analoger  Körper  ergiebt  sich,  dass  man  ebenso- 
wenig berechtigt  ist,  die  aus  den  Analogien  zwischen 
Kiesel-  und  Phosphorverbindungen  als  auch  die  aus  den 
Abweichungen  der  ersteren  von  den  entsprechenden  Titan- 
verbindungen gezogenen  Schlüsse  als  begründet  zu  be- 
trachten (vergl.  diess.  Journ.  LXVIII,  253  u.  444),  da  nach 
dem  Vorhergesagten  die  Proportionalitätsmoduli  und  in 
Folge  dessen  auch  die  Dififerenzen  der  Siedepunkte  keines- 
wegs identisch  sein  müssen  für  diese  drei  verschiedenen 
Reihen  von  Körpern;  die  Identität  jener  Differenzen  ist 
jedoch  nicht  ausgeschlossen  und  keineswegs  für  unmög- 
lich zu  halten,  nur  wäre  dieselbe,  wo  sie  vorkommt,  als 
zufällig  anzusehen. 

Die  hier  auseinandergesetzten  Betrachtungen  beruhen, 
wie  man  gesehen  hat,  auf  gewissen  für  die  Chemie  neuen 
Methoden  und  Principien,  welche  auch  anderweitige  An- 
wendungen gestatten  und  mit  der  Zeit  vielleicht  zu  einer 
mechanischen  Theorie  der  Chemie  führen  werden.  Diese 
Principien  werde  ich,  so  weit  der  jetzige  Stand  dieser 
Wissenschaft  eine  Anwendung  des  höheren  mathematischen 
Calcüls  gestattet  und  es  mir  gelungen  ist,  diess  zu  thun, 
in  der  nächsten  Zeit  ausführlicher  entwickeln. 


LXIL 

Ueber  Isopren  und  Kautschin. 

Die  Resultate,  welche  Gr.  Williams  bei  seiner  Arbeit 
über  die  Destillationsproducte  des  Kautschuks  erhalten, 
deuteten  wir  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXXIH,  188)  in  einer 
Notiz  an.     Hier  geben  wir  sie  etwas  ausführlicher. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks 
sind  von  mehreren  Chemikern  studirt  worden.  Der  erste, 
welcher  diesem  Gegenstande  seine  Aufmerksamkeit  zuge- 
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wendet  hatte,  scheint  Gregory  gewesen  zu  sein.  In  sei- 
nem ..Handbook  of  Organic  Chemistryt^  sagt  er  p.  346:  „Wenn 
Kautschuk  der  Hitze  ausgesetzt  wird,  so  schmilzt  er  zu- 
erst und  giebt  ein  Destillat  von  einer  Mischung  verschie- 
dener ölartiger  Flüssigkeiten,  die  alle,  wie  das  Kautschuk 
selbst,  Kohlenwasserstoffe  sind.  Einige  dieser  Oele  sieden 
bei  32®  C,  andere  bei  360®  C.  und  bei  intermediären  Tem- 
peraturen. Der  Verf.  fand,  dass  ein  wohl  rectificirtes  Oel, 
welches  bei  33®  C.  siedet  und  die  Zusammensetzung  des 
ölbildenden  Gases  hat,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure ein  Oel  giebt,  das  bei  220®  C.  siedete  und  die  ur- 
sprüngliche Zusammensetzung  besass.  Aber  die  meisten 
dieser  Oele  haben  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls 
C5H4  oder  CioHg.  Eines  derselben.  Kautschin  genannt, 
giebt  mit  Chlor  ein  Oel,  CjoHg  +  Cl."  Bouchardat 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXVII,  30)  fand  unter  den 
Destillationsproducten  des  Kautschuks  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  des  ölbildenden  Gases  und  Eupion, 
aber  keine  Körper  von  der  Zusammensetzung  n(C5H4), 
während  Himly  (ibid.  p.  40)  Körper  von  der  letzteren 
Formel  und  keine  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
des  ölbildenden  Gases  erhielt. 

Diese  einander  so  widersprechenden  Angaben  würden 
fast  zu  dem  Gedanken  fuhren,  dass  Kautschuk  wie  das 
Ricinusol  je  nach  der  angewandten  Temperatur  verschie- 
dene Destillationsproducte  liefert,  und  in  diesem  Falle 
müsste  die  Destillation  in  einem  sorgsam  geleiteten  Ver- 
suche Körper  geben,  deren  Zusammensetzung  sowohl  der 
des  ölbildenden  Gases,  als  auch  der  des  Terpentinöls 
gleich  wäre.  Dieses  ist  jedoch  nach  den  Versuchen  des 
Verf.  nicht  der  Fall. 

Die  Destillation  des  Kautschuks  wurde  in, einer  eiser- 
nen Retorte  bei  der  möglichst 'niedrigsten  Temperatur 
ausgeführt  und  unterbrochen,  bevor  der  grössere  Theil 
des  letzten  Oeles,  des  Heveen,  übergegangen  war.  Das 
rohe  Destillat,  welches  Spuren  flüchtiger  Basen,  entstan- 
den aus  der  geringen  Menge  des  im  Kautschuk  enthalte- 
nen Caseins,  enthielt,  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  darauf  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich 
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durch  Digestion  mit  Ealihydrat  getrocknet  Die  so  ge- 
reinigte Flüssigkeit  wurde  alsdann  durch  fractionirte  De- 
stillation in  zwei  Antheile  getrennt,  der  eine  zwischen 
37 _ 400  c.  siedend,  der  andere  zwischen  170—180®  C. 

Das  Destillat,  welches  den  niedrigen  Siedepunkt  von 
87 — 40*  zeigte,  gah  bei  erneuter  Destillation  den  schwan- 
kenden Siedepunkt  von  36 — 40*  Die  Veränderlichkeit 
rührte,  wie  es  sich  herausstellte,  davon  her,  dass  die  Ver- 
bindung leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  anzieht,  da  bei 
sorgfältiger  Rectification  mit  Natrium  der  Siedepunkt  con- 
stant  zwischen  37—38®  lag. 

Den  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  eben- 
falls bei  der  Destillation  von  Guttapercha  entsteht,  nennt 
der  Verf.  Isopren  und  giebt  ihm  die  Formel  CioHg. 

Fünf  Elementaranalysen  sowohl  der  aus  Kautschuk 
als  auch  der  aus  Guttapercha  erhaltenen  Flüssigkeit  gaben 
im  Mittel: 

Berechnet. 
Kohlenstoff    88,0  Ci,    60       88,2 

Wasserstoff  1:^,1  H,      8       11,8 

68      100,0 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  n(C5H4). 

Zur  Ermittelung  des  Werthes  n  wurden  5  Bestim- 
mungen der  Dampfdichte  ausgeführt,  welche  im  Mittel  die 
Zahl  2,44  gaben.  Die  Rechnung  verlangt  für  die  Formel 
CioHg  die  Zahl  2,34i)3  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol. 

Das  spec.  Gew.  des  Isoprens  wurde  bei  20^  C.  zu 
0,6823  gefunden.  Wenn  Isopren  in  einet  theilweise  ge- 
fällten Flasche  einige  Monate  aufbewahrt  wird,  verliert  es 
allmählich  seine  Dünnflüssigkeit  und  erlangt  gleichzeitig 
stark  bleichende  Eigenschaften.  Es  entfärbt  die  Indig- 
schwefelsäure ,  und  verwandelt  beim  Erwärmen  Schwefel- 
blei in  schwefelsaures  Bleioxyd.  Es  ist  in  der  That  ozo- 
nisirt. 

Die  auffalligste  Erscheinung  zeigt  das  ozonisirte  Iso- 
pren, wenn  man  es  der  Destillation  unterwirft.  Wird  die 
Temperatur  so  niedrig  gehalten,    als  zur  Verflüchtigung 
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des  unveränderten  Antheils  nöthig  ist,  80  verdickt  sicii 
die  Flüssigkeit  allmählich,  worauf  das  Ozon  plötzlich  ener- 
gisch zu  wirken  beginnt.  Dampfwolken  erheben  sich,  be- 
gleitet von  einem  intensiv  scharfen  Geruch,  und  der  Inhalt 
der  Retorte  verwandelt  sich  im  nämlichen  Augenblick  zu 
einer  reinweissen,  schwammigen,  elastischen  Masse,  welche, 
wenn  vorsichtig  bereitet,  nur  schwache  Tendenz  an  den 
Fingern  zu  haften  besitzt.  Im  reinen  Zustande  ist  die 
Substanz  opak,  der  Luft  ausgesetzt  oder  in  der  Wärme 
wird  sie  durchsichtig,  zuerst  an  den  Ecken,  darauf  durch 
die  ganze  Masse.  Beim  Verbrennen  stösst  sie  den  dem 
Kautschin  selbst  so  charakteristischen  Geruch  aus.  Die 
Darstellung  ist  nicht  leicht,  da  die  Substanz  durch  zu 
starze  Hitze  leicht  zersetzt  wird  und  bei  zu  schwacher 
Hitze  hartnäckig  einen  Theil  unveränderten  Kohlenwasser- 
stoffes zurückhält  Doch  zeigt  die  mit  Sorgfalt  bereitete 
Substanz,  dass  sie  eine  bestimmte  feste  Verbindung  ist. 
Die  Verbrennung  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       78,8  Cio    60        78,95 

Wasserstoff       10,7  Hg       8        10,52 

Sauerstoff         10,5  O        8        10,53 

100,0  76      100.00 

Die  Verbindung  ist  also  CioHgO. 

Das  wahre  Atomgewicht  der  Verbindung  konnte  nicht 
ermittelt  werden,  da  sie  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist  und  keine  Verbindung  mit  anderen  Körpern  eingeht, 
woraus  ein  entscheidender  Schluss  gemacht  werden  könnte. 

Das  Destillat,  dessen  Siedepunkt  zwischen  170 — 180^ 
lag,  bestätigte  vollständig  die  Angabe  von  Himly  über 
das  Kautschin.  Drei  Analysen  von  Kautschin,  erbalten  so- 
wohl aus  Kautschuk  wie  aus  Guttapercha  gaben  im  Mittel 

die  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff     88,1  C,©      120        88,2 

Wasserstoff     11,9  Hw       16        11,8 

136      100,0 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  Gay-Lussac's 
Methode  gab  die  Zahl  4,647,  während  die  Rechnung  bei 
einer  Condensation  auf  4  Vol.  zu  dem  W^rthe  4,6986  fuhrt. 
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Vergleichende  Versuche  fiber  die  Einwirkung  ▼on 
Brom  auf  Kautschin  und  Terpentinöl  zeigten  ebenfalls  die 
Identität  in  ihrer  Zusammensetzung. 

Die  Terebene  zeigen  nämlich  die  sonderbare  Eigen- 
schaft, dass  1  Atom  (4  Dampfvolum)  derselben  stets  4  At 
Brom  zur  Erzeugung  einer  farblosen  Flüssigkeit  erfordert 
Das  zu  den  Versuchen  dienende  Terpentinöl  und  Kaut- 
schin wurde  mit  Alkohol  verdünnt,  so  dass  die  resultirende 
Flüssigkeit  genau  10  p.C.  des  Kohlenwasserstoffes  enthielt 
Das  angewandte  Brom  befand  sich  in  wässriger  Lösung; 
20  C.C.  derselben  0,2527  Grm.  Brom  enthaltend.  20  CG. 
der  Bromlösung  wurden  in  eine  grosse  yerschliessbare 
Flasche  übergeführt,  darauf  der  verdünnte  Kohlenwasser- 
stoff allmählich  und  unter  Umschütteln  aus  einem  Schu- 
ster'sehen  Alkalimeter,  das  eine  gewogene  Menge  des- 
selben enthielt,  hinzugesetzt  bis  die  gemischte  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  wurde.  Das  Alkalimeter  zeigte  als- 
dann durch  den  Gewichtsverlust  die  gebrauchte  Menge 
des  Kohlenwasserstoffes  an.  In  4  Versuchen  mit  Kaut- 
schin und  Terpentinöl  gaben  die  Mittelwerthe : 

TerpentinöL  Kautschin. 

0,1074,  0,1091, 

woraus  die  Isomerie  beider  Körper  hervorgeht 

Derselbe  Versuch  wurde  auch  mit  Isopren  angestellt, 
doch  führte  er  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat,  weil 
sich  ein  Theil  des  Isoprens  beim  Mischen  mit  Bromwasser 
verflüchtigt  Das  Isopren  verbindet  sich  mit  Brom,  selbst 
bei  starker  Verdünnung  explosivartig.  Die  leicht  beweg- 
liche Bromverbindung  wird  durch  einen  üeberschuss  von 
Kalihydrat  fast  völlig  zur  schwarzen  Masse  zersetzt  und 
giebt  bei  darauf  folgender  Destillation  eine  Flüssigkeit 
von  dem  Gerüche,  welchen  unter  ähnlicher  Behandlung 
die  höheren  Isomeren  des  ölbildenden  Gases  besitzen. 
Das  Destillat  enthält  ausserdem  eine  Substanz,  welche 
auf  die  Augen  in  hohem  Grade  reizend  wirkte. 

Nach  Gerhardt  gehört  das  Terpentinöl  zur  Cymen- 
reihe,  und  Deville  hat  festgestellt,  dass  das  Terpentinöl 
beim  Durchleiten  mit  Kohlensäure  durch  eine  zur  dunkeln 
Rothgluth    erhitzte   Bohre    ein  Oel   C20H14,    Kohlenozyd, 
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Wasser  und  empyreumatische  Producte  liefert.    Sieht  man 

von  den  letzteren  ab,   so  erklärt  sich  der  Vorgang  durch 

die  Gleichung: 

C2oH,6  +  CO2  =  C2oH,4  +  2H0  +  2C0. 
4  Vol.         4  Vol.        4  Vol.         4  Vol.        4  Vol. 
Terpentiöl.  Kohlens.     Cymol.     Wasser.  Kohlenoxyd. 

Einige  Versuche,  welche  der  Verf.  vor  schon  geraumer 
Zeit  mit  Terpentinöl  angestellt  hatte,  leiteten  ihn  auf  die 
Idee,  dasselbe  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Brom 
und  einem  stark  elektropositiven  Metall  in  Cymol  oder 
einen  demselben  isomeren  Körper  zu  verwandeln.  Die 
gleichen  Reactionen,  welche  das  Terpentinöl  und  Kautschin 
in  gewissen  Fällen  besitzen,  machten  es  wahrscheinlich, 
dass  das  letztere  bei  ähnlicher  Behandlung  einen  ähnlichen 
Körper  geben  würde.  Der  Versuch  hat  diese  Annahme 
vollständig  bestätigt. 

Wird  zu  einem  Gemisch  von  Brom  und  Wasser  in 
einer  Stöpselflasche  allmählich  und  unter  Umschütteln 
Kautschin  hinzugefügt,  so  bildet  sich  unter  erheblicher 
Temperaturerhöhung  ein  schweres,  zu  Boden  sinkendes, 
anfänglich  roth,  später  farblos  werdendes  Oel,  welches 
nach  dem  Krkalten  harzartige  Gohsistenz  annimmt.  Seine 
Charaktere  bieten  keine  Garantie  für  Reinheit  dar.  Gleich- 
zeitig bildet  sich  auch  BromwasserstofTsäure,  was  anzeigt, 
dass,  während  ein  Theil  Brom  sich  mit  dem  Kautschin 
vereinigt,  ein  anderer  Antheil  den  Wasserstoff  partiell 
ersetzt. 

Wird  Terpentinöl  unter  denselben  Umständen  behan- 
delt und  das  erhaltene  Oel  mit  alkoholischer  Kalilösung 
gereinigt,   so   resultirt  die  Verbindung  C2oHi5Br,2Br,2HO. 

Diesen  Vorgang  erklärt  die  Gleichung: 
C20H16  +  4Br  +  2H0  =  CjoHisBr,  2Br,  2H0  +  HBr. 

Hiernach  bildet  sich  von  je  4  Aeq.  Brom  1  Aeq. 
Bromwasserstoff,  und  in  einem  mit  38,2  Th.  Brom  ausge- 
führten Versuche  wurden  wirklich  8,2  Th  Bromwasserstoff 
aufgefunden. 

Die  aus  dem  Kautschin  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  dargestellte  Bromverbindung  entwickelt  beim  Er- 
hitzen Ströme  von  Bromwasserstoff,  und  ein  Oel  destillirt 
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über,  das  weniger  Brom  und  Wasserstoff  besitzt  Durch 
Cobobation  mit  Natrium  im  Ueberschuss  wurde  ein  farb- 
loser Koblenwasserstoff  erhalten,  welcher  zwischen  171* 
und  200^  überdestillirt.  Derselbe  wurde  in  4  gesonderte 
Antheile  getrennt,  a  zwischen  171 — 177®  siedend;  b  von 
177— 181^  c  von  181-186^  d  von  186—200«  Ein  gelb- 
liches  Oel  blieb  zurück,  dessen  Siedepunkt  bedeutend 
höher  lag,  und  das  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge 
kleiner  Krystalle  absetzte. 

Kautschin  und  Terpentinöl  wirken  bei  angeführter 
Behandlung  ganz  gleich ;  und  es  ist  bemerkenswerth,  dass 
der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  denselben  eigenthümlichen 
Geruch  besitzt,  von  welcher  Quelle  er  auch  bereitet  sein 
mag. 

Drei  Analysen  des  Kohlenwasserstoffes,  erhalten  von 
Terpentinöl  und  Kautschin  (Fraction  b  und  d)  gaben  nicht 
von  einander  abweichende  Werthe  und  die  Mittelzahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       89,4  C^    120        89,6 

Wasserstoff      10,4  Hu     14       10,4 

134      100,0 

Diese  Zahlen  leiten  zu  der  Formel  des  Cymol  C20H14; 
mehr  noch  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit,  ste  wurde  zu 
0,8664  bei  20®  gefunden,  was  fast  mit  Gerhardt's  Angabe 
über  das  spec.  Gew.  des  Cymol,  nämlich  0,8610  bei  W 
übereinstimmt 

Eine  Gleichung  für  diese  Entstehungsweise  des  Cymol 
lässt  sich  nicht  gut  geben,  weil  gleichzeitig  eine  Menge 
secundärer  Producte  auftreten.  Wird  das  gebromte  Oel 
vor  oder  nach  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung 
destillirt,  so  erleidet  man  einen  Verlust  von  nahe  50  p.C, 
und  die  Retorte  enthält  eine  schwarze  kohlige  Masse, 
welche  f  ihres  Raumes  einnimmt  Eine  ähnliche  Erschei- 
nung findet  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  statt,  und 
gleichzeitig  wird  eine  gewisse  Menge  Kautschin  oder  Ter- 
pentinöl regenerirt 

Das  oben  erwähnte  gelbe  Oel  mit  dem  hohen  Siede- 
punkt findet  sich  in  nur  sehr  geringer  Menge  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  gebromte 
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Kautschin,  wohl  nicht  mehr  als  ein  Zehntel  des  unter  200® 
siedenden  Destillates.  Es  kocht  nur  wenig  unter  300®  C, 
die  erhaltene  Menge  war  indessen  zu  gering,  um  eine  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  auszuführen.  Eine  Analyse 
gab  die  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       89,7  Cjo    120        89,6 

Wasserstoff      10,1  Hu     14        10,0 

134      100,0 

Die  krystallinische  Substanz  wurde  nur  in  äusserst 
geringer  Menge  erhalten.  Es  ist  wohl  denkbar,  dass  sie 
das  Radical  Thymyl  sein  mag,  gebildet  aus  seinem  Hydrür, 
dem  Cymol,  durch  die  Einwirkug  des  Broms. 

Der  hohe  Siedepunkt  des  gelben  Oeles  beweist,  dass 
es  eine  dem  Cymol  polymere  Verbindung  ist,  für  welche 
Yorläufig  der  Namen  Paracymol  vorgeschlagen  wird. 

Obgleich  die  beschriebenen  Versuche  wenig  Zweifel 
übrig  Hessen  über  die  Identität  des  Cymols  aus  Terpen- 
tinöl und  Kautschin  mit  dem  aus  Cuminol,  so  erschien  in 
Anbetracht  der  grosseh  Anzahl  isomerer  Körper  doch  ein 
Experimentum  crucis,  wenn  überhaupt  möglich,  sehr  wün- 
schenswerth.  Die  scharf  ausgesprochenen  Eigenschaften 
der  Yon  H  o  f  m  a  n  n  durch  Oxydation  von  Cuminsäure  und 
Cymol  entdeckten  Insolinsäure  gaben  ein  gutes  Mittel  an 
die  Hand. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  das  erhaltene  Cymol  mit 
8  Th.  Schwefelsäure,  8  Th.  zweifach-chromsaurem  Kali 
und  12  Th.  Wasser  wenige  Minuten  cohobirt.  Bald  er- 
schienen weisse  Flocken,  deren  Menge  zunahm,  bis  sie 
einen  dem  angewandten  Cymol  gleichen  Raumtheil  erfüll- 
ten. Die  rohe  Säure  wurde  mittelst  Ammoniak  gelöst, 
"filtrirt  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  wieder  gefällt,  alsdann 
mit  warmem  Wasser,  darauf  mit  kochendem  Alkohol  und 
schliesslich  mit  Aether  ausgewaschen.  So  gereipigt  er- 
schien die  Sävire  ganz  farblos.  Sie  wurde  wieder  gelöst 
mit  Ammoniak,  und  die  L^ung  verdampft,  bi9  sich  Kryß- 
t411e  des,  sauren  Salzes  zu  bilden  be^ao^nen.  Alsdann 
wurde  die  Lösung  durch  vorsichtiges  Zufügen  von  Animp- 
niak-  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  8alpeters9.urem 
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Silberoxyd  gefallt.  Beim  Erhitzen  stieös  das  Silbersalz 
den  charakteristischen,  aromatischen  Geruch  der  insolin- 
sauren  Salze  aus.  Das  bei  100^  getrocknete  Silbersalz, 
bereitet  aus  Terpentinöl,  Kautschuk  und  Guttapercha,  gab 
die  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       27,6  C,«    108       27,4 

Wasserstoff         1,9  H«        6  1,5 

Sauerstoff  —  Og       64        16,3 

SUber  54,8  Ag>  216        54,8 

394      100,0 

welche  mit  der  Formel  C|8(H6Ag208)  genügend  überein- 
stimmen. 

Fügt  man  langsam  Kautschin  zu  Schwefelsäure  (1,845 
spec.  Gew.)  in  grossem  üeberschuss,  so  wird  letztere  warm, 
der  grössere  Theil  des  Kohlenwasserstoffes  geht  in  Lösung 
über  und  Spuren  von  schwefliger  Säure  werden  entwickelt 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  erscheint  der  grössere  Theil 
des  Kautschin  in  verändertem  Zustand  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche.  Wurde  die  saure  Lösung 
mit  Kalk  gesättigt,  so  wurde  eine  sehr  geringe  Menge 
eines  Kalksalzes  einer  gepaarten  Schwefelsäure  erhalten. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  setzt  aus  concen- 
trirter  Lösung  kleine  körnige  Krystalle  ab.  Bei  200®  ge- 
trocknet gab  es: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

G») 

120       51,1 

Wasserstoff 

H,5 

15         6,4 

Calcium             8,3 

Ca 

20         8,5 

Schwefel 

Ss 

32        13,6 

Sauerstoff 

0« 

48        20,4 

235      100,0 

Das  Salz  hat  demnach  die  Zusammensetzung  CsoHisCaSsG«. 

Analysen  des  Kautschuks  besitzen  wir  von  Faraday 
und  üre.  Die  Angaben  des  letzteren  können  nicht  richtig 
sein,  weil  er  nur  9,1  p.C.  Wasserstoff  fand;  ein  Resultat, 
das  sich  mit  der  Zusammensetzung  der  Destillationspro- 
ducte  des  Kautschuks  nicht  in  Einklang  bringen  lässt. 
Williams  untersuchte  2wei  Sorten  von  Kautschuk  und 
fand: 


Notizen.  500 


Kohlenstoff  86,3 

Wasserstoff  12,1 

Asche  0,9 

Stickstoff,  Sauerstoff  u.  Verlust  0,7 


100,0 
Die  nahe  üebereinstimmung  in  der  Zusammensetzung 
des  Kautschuks  mit  der  des  Isopren  und  Kautschin  ist 
bemerkenswerth  und  scheint  zu  zeigen,  dass  die  atomi- 
stische' Constitution  des  Kautschuks  in  einfache  Beziehung 
zu  den  aus  seiner  Zersetzung  durch  Hitze  hervorgehen- 
den Kohlenwasserstoffen  steht. 

Aus  dem  Obigen  ersieht  man,  dass  Kautschuk  und 
Guttapercha  dieselben  Zersetzungsproducte  geben.  Wird 
letztere  vorsichtig  destillirt,  so  treten  dieselben  Erschei- 
nungen auf,  wie  bei  ersterem.  Das  Destillat  enthält  eine 
kleine  Menge  Wasser,  das  jedoch,  anstatt  alkalisch,  stark 
sauer  reagirt.  Die  Säure  ist  flüchtig  und  acheint  ein  nie- 
deres Glied  der  Reihe  CnHn04  zu  sein.  Beim  Neutralisi- 
ren  der  sauren  Flüssigkeit  wird  der  Geruch  einer  flüch- 
tigen Base  bemerkbar.  Das  ölige  Destillat  besteht,  wie 
beim  Kautschuk,  zum  grossen  Theil  aus  der  dicken  un- 
ergötzlichen Flüssigkeit,  welche  Bouchardat  Heveen 
genannt  hat.  Die  Menge  des  Isopren  beträgt  darin  wohl 
nicht  mehr  als  5  p.C,  die  des  Kautschin  etwa  20  p.C. 


LXIIL 
Notizen. 

1)  Ueher  die  aus  Anilm  und  semen  Homologen  erzeugten 
Farhsto/fe. 

Den  neuesten  Mittheilungen  von  A.  B^champ*) 
(Compt.  rend.  t.  LH,  p.  538)  über  diesen  Gegenstand  ent- 
nehmen wir  auszugsweise  das  Folgende: 


•)   Vergl.  die  in  Bd.  LXXXI,  p.  442  von  Böchamp   über  den- 
selben Gegenstand  veröffentlichte  Abhandlung. 
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Man  kennt  bis  jetzt  nur  einen  rohen  ans  Anilin  ent- 
stehenden Farbstoff,  es  existiren  aber  auch  mehrere  vio-' 
lette  Derivate  desselben. 

1)  Das  Violett,  welches  von  Perkin  isolirt  und  Indism 
genannt  wurde.  Dasselbe  entsteht  auf  nassem  Wege, 
nach  der  von  Fritzsche  und  Beissenhirtz  angege- 
benen Reaction  des  Anilins  auf  saures  chromsaures  Kali. 
Es  ist  mit  grüner  oder  grünlich  blauer  Farbe  löslich  in 
gewöhnlicher  Schwefelsäure.  Diese  Lösung  wird  durch 
Zufügen  von  Wasser  violettroth ,  und  weder  durch  Zusatz  . 
eines  grossen  Ueberschusses  an  Ammoniak,  noch  durch 
überschüssiges  saures  schwefligsaures  Kali  entfärbt.  Wird 
zu  der  mit  Wasser  verdünnten  schwefelsauren  Lösung 
oder  zu  der  mit  schwefligsaurem  Kali  behandelten  rauchende 
Salzsäure  gesetzt,  so  wird  sie  indigblau  und  nach  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wieder  violettroth. 

2)  Das  vom  Verf.  in  seiner  Abhandlung  (dies. 
Joum.  LXXXI,  442)  angeführte  Violett.  Es  entsteht  bei 
erhöhter  Temperatur  in  einigen  Fällen  auf  trocknem  Wege 
(200*^)  durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Anilin 
oder  durch  die  Wirkung  chlorirender  Agentien  auf  mit 
Wasser  geignet  vermischtes  Anilin  oder  endlich  durch 
Einwirkung  des  Anilins  selbst  bei  derselben  Temperatur 
auf  Fuchsin.  Dieses  Violett  ist  weniger  Jöslich  in  Säuren 
und  Wasser  als  Fuchsin.  Es  löst  sich  mit  braunrother 
Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure;  ein  Theil  desselben 
wird  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser  unverändert  gefällt, 
während  sich  die  Lösung  violett  färbt.  Die  wässrige  oder 
schwefelsaure  Lösung  dieser"  Verbindung  entfärbt  sich 
durch  Ammoniak  wie  das  Fuchsin,  und  die  Farbe  erscheint 
wieder  beim  Sättigen  mit  einer  Säure.  Die  saure  Auf- 
lösung entfärbt  sich  nach  Zusatz  von  saurem  schweflig- 
sauren Kali  allmählich,  und  Salzsäure  bringt  in  dieser  Lö- 
sung weder  die  ursprüngliche  noch  eine  blaue  Färbung 
hervor.  Rauchende  Salzsäure  giebt  mit  der  Lösung  dieses 
Violetts  eine  blass  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  durch 
Zusatz  von  Wasser  farblos  wird. 

Diese  zwei  Verbindungen  haben  also  sehr  verschie- 
dene Eigenschaften,  obwohl  sie  im  trocknen  und  krystalli- 
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sirten  Zustande  sich  sehr  ähnlich  sind,  und  beide  einen 
sehr  schönen  grünen  Kupferglanz  zeigen. 

Ausserdem  scheinen  sich  aber  bei  der  Erzeugung  des 
Fuchsin  noch  mehrere  andere  Tiolette  Verbindungen  zu 
bilden,  die  je  nach  der  Natur  der  Beagentien  verschieden 
sind.  So  scheint  das  aus  dem  salpetersauren  Aniliil  ent- 
stehende Violett  andere  Eigenschaften  zu  haben  als  das 
Indisin  und  das  oben  unter  2)  angeführte.  Andere  Violette 
entstehen  gleichzeitig  mit  den  Substitutionsproducten  aus 
dem  Fuchsin  selbst ;  so  giebt  z.  B.  diese  Base  eine  violette 
Farbe  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kall 
(Die  hierbei  als  Endproduct  entstehende  krystallisirbare 
Substanz  hielt  ich  anfangs  für  Chloranil,  sie  ist  jedoch 
davon  verschieden.)  In  allen  diesen  Fällen  ist  jedoch  die 
Trennung  dieser  Körper  zu  schwierig  und  eine  Analyse 
daher  für  jetzt  nicht  möglich.  Es  ist  fast  unmöglich  ein 
Violett  abzuscheiden,  das  nicht  durch  Fuchsin  gefärbt 
würe.  Jedoch  gelang  es  mir,  durch  aufeinanderfolgende 
Anwendung  von  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzin  als  Lö- 
sungs-  oder  Fällungsmittel  Verbindungen  zu  isoliren,  deren 
Analyse  ich  bald  werde  mittheilen  können. 

Gleichzeitig  mit  den  durch  Chlor,  Brom,  Jod  entste- 
henden violetten  Farbstoffen  bildet  sich  eine  blaue  Sub- 
stanz und  eine  neue  sehr  interessante  Base ;  sie  ist  violett 
im  isolirten  Zustande,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  giebt 
Salze,  deren  Lösungen  eine  prachtvolle  blaue  Farbe  zeigen. 
Diese  blauen  Lösungen  werden  durch  Alkalien  roth  und 
die  Base  fällt,  wenn  die  Lösungen  nicht  ausserordentlich 
verdünnt  sind,  wieder  heraus.  Die  Base  zeigt  also  die 
entgegengesetzten  Eigenschaften  wie  Lakmus,  sie  wird 
durch  Säuren  blau,  durch  Alkalien  roth,  und  ist  desshalb 
wohl  mancher  Anwendung  in  der  Chemie  fähig. 

Berthelot  hat  gezeigt,  dass  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak zur  Phenylsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  diese 
mit  unterchlorigsaurem  Kalk  eine  schöne  blaue  Farbe  an- 
nimmt, und  auf  die  Täuschung  aufmerksam  gemacht, 
welche  stattfinden  kann,  wenn  man  Anilin  mit  unterchlo- 
rigsauren  Salzen  erkennen  will.  Es  ist  diess  ganz  richtig, 
jedoch  wirkt  nur  das  unreine  Anilin  so,  denn  reines  Anilin 
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färbt  sich  damit  nur  violett,  niemals  blaa,  die  blaue  Farbe 
erscheint  nur,  wenn  das  Anilin  aus  Steinkohlentheer 
stammt,  welcher  Phenylsäure  enthält. 

Bringt  man  1  Aeq.  Phenylsäure  und  1  Aeq.  Anilin  zu- 
sammen (z.  B.  2  Tropfen  von  jedem  in  60  Grm.  Wasser)  und 
fügt  dann  sorgfaltig  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  zu, 
so  entsteht  bald  eine  prachtvolle  rein  indigblaue  Färbung; 
fällt  man  nun  den  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
so  bleibt  ein  gleichfalls  blau  gefärbtes  Ammoniaksalz  in 
der  Lösung.  Die  Säure  dieses  Salzes  ist  jedoch  roth, 
denn  die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  roth, 
durch  Alkalien  wieder  blau,  gerade  wie  Lakmus: 

Die  rothe  Säure  dieses  Salzes  kann  zum  Färben 
dienen. 

.Weder  Phenylsäure  noch  Anilin  allein  verhalten 
sich  so. 

Toluidin  wird  durch  unterschwefligsauren  Kalk  be- 
kanntlich nur  blassroth  gefärbt,  behandelt  man  aber  1  Aeq. 
Phenylsäure  und  1  Aeq.  Toluidin  wie  angegeben,  so  ent- 
steht gleichfalls  ein  blaues  Ammmoniaksalz  mit  rother 
Säure. 

Bei  Berthelot's  Reaction  geht  auch  öfters  durch 
Zusatz  von  Säure  die  Farbe  in  Roth  über. 


2)    Veher  das  magnetische  Chromoxyd. 

Diese  von  Wo  hier  zuerst  beobachtete  Oxydations- 
stufe (s.  dies.  Journ.  LXXVII,  502)  hat  A.  Geuther  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  61)  näher  untersucht. 

Die  Darstellungsweise  ist  die  von  Wohl  er  angegebene, 
und  wenn  man  recht  gleichmässiges  Product  haben  will, 
muss  der  Zustrom  der  Acichloriddämpfe  recht  regelmässig 
sein.  Je  höher  die  Temperatur,  um  so  mehr  entsteht 
Chromoxyd.  Aber  auch  bei  grösster  Vorsicht  ist  die  Bil- 
dung des  letzteren  nicht  ganz  zu  vermeiden.  Da  wo  die 
Temperatur  in  der  Röhre  am  niedrigsten  ist,  bildet  sich 
eine  unkrystallinische  schwarzbraune  Masse,  die  an  der 
Luft  zerfliesst 
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Die  mag^netische  Verbindung  lagert  sich  in  stark  glän- 
zenden violett  durchscheinenden  Krystallkrusten  ab,  die 
leicht,  Tom  Chromoxyd  unterscheidbar  sind.  Wenn  sie 
nilt  letzterem  innig  gemengt  sind,  kann  man  ebenfalls 
eine  Trennung  durch  Wasser  bewerkstelligen,  indem  das 
zerriebene  Pulver  des  Oxyds  leicht  abschlämmbar  ist  von 
'dem  schweren  Pulver  der  magnetischen  Verbindung.  [Es 
ist  diess  auffallend,  da  das  spec.  Gew.  der  letzteren  ge- 
ringer ist,  als  das  des  Chromoxyds.  D.  Red.]  Auf  solche 
Weise  zugerichtetes  Präparat  der  magnetischen  Verbindung 
verlor  beim  Glühen  4,7  p.C. 

Das  aus  den  chromoxydfreien  Krusten  mit  Wasser 
zerriebene  und  getrocknete  Pulver,  wenn  es  mit  dem 
Magnet  ausgezogen  ist,  verlor  im  Glühen  6,5  p.C. 

Ein  drittes  Präparat  sehr  reiner  Krystalle  wurde  mit 
Wasser  zerrieben,  vom  feinen  Pulver  durch  Schlämmen 
befreit  und  dann  mit  Kalilauge  beinahe  zur  Trockne  ge- 
dampft. Das  mit  Wasser  ausgewaschene  schwarze  Pulver, 
nachdem  es  mit  Salzsäure  gekocht,  gewaschen  und  ge- 
trocknet war,  verlor  im  Glühen  5,88  p.C. 

Eine  vierte  Probe  endlich  verlor  durch  Glühen  im 
Wasserstoff  5,15  p.C. 

Auf  andere  Weise,  durch  Zuführung  von  Sauerstoff 
zu  dem  Chromoxyd,  gelang  die  Bildung  der  magnetischen 
Verbindung  nicht,  wohl  aber  durch  angemessene  Erhitzung 
von  Chromsäure  für  sich  allein  oder  auch  in  einem  Strom 
von  Salierstoffgas. 

Berechnet  man  aus  den  Daten  der  drei  letzten  Ana- 
lysen (6,5,  5,88  und  5,14)  die  Sauerstoffproportion  für  das 
Metall,  so  besteht  die  magnetische  Verbindung  aus  CrsO», 
welche,  um  in  Oxyd  überzugehen,  einen  Gewichtsverlust 
von  5,84  p.c.  erleiden  muss.  Diess  würde  wohl  eine  Ver- 
bindung von  €rjCr  s^in^  also  nicht,  wie  Wöhler  ver- 
muthete,  eine  Verbindung  von  Oxydul  mit  Oxyd. 

Die  magnetische  Verbindung  —  fünfbasisch-chrom- 
saures Chromöxyd  —  ist  sehr  beständig,  unlöslich  in  Salz-, 
Salpetersäure  und  Königswasser,  auch  in  einem  Gemisch 
von  Fluorwasserstoff  und  Salpetersäure;  wird  durch  ko- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXUl.  ».  ^ 


514  Notizen. 

chende  Alkalien  nur  langsam,    durch  schmelzende   leicht 
gelöst.    Spec.  Gew.  bei  10®  =  4 

Die  Krystallform  derselben,  unter  dem  Mikroskop  ge- 
sehen, stellt  sich  als  Prisma  mit  rhombischer  Basis  dar. 


3)    Analyse  des  Stilbits. 

Die  bisherigen  Analysen  stimmen  zwar  darin  überein, 
dass  der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Säure  sich  wie  1:3 
verhalten^  aber  in  dem  Verhältniss  der  Basen  R  zu  R  und 
im  Wassergehalt  weichen  sie  von  einander  ab. 

Rammeisberg  hat  desshalb  einen  schon  krystallisir- 
ten  Stilbit  von  Teigerholm  (Island)  von  Neuem  untersucht 
(Po gg.  Ann.  CX,  525). 

Das  lufttrockne  Pulver  verlor  über  Schwefelsäure 
1,91  p.c.,  beim  Glühen  noch  13,57  p.C,  und  100  Th.  des 
lufttrocknen  Pulvers  gaben: 


§i 

59,63 

AI 

15,14 

Öa 

6,24 

k 

2,35 

I^a 

0,46 

Ö 

15,48 

99,30 
Es  verhalten  sich  also,  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
Säure  abgerechnet,  die  Sauerstoffmengen  R  :  AI :  Si :  H 
=  1 : 3 :  12 : 6 ;  zieht  man  aber  den  Wasserverlust  über 
Schwefelsäure  ab,  so  ist  die  Relation  1:3:12:5.  Indessen 
ist  2  p.c.  hygroskopisches  Wasser  wohl  zu  viel,  und  darum 
giebt  der  Verf.  ersterem  Verhältniss  den  Vorzug. 
Darnach  ist  die  Formel: 

RaSij  +  AlaSig  +  .12H  oder 
RSi  +  AlSi3  +  6H, 
welche  mit  der  des  Desmin  gleichlautend  ist. 
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4)   Neues  Reagens  auf  schweflige  Säure, 

Dasselbe  besteht   nach    C.   Boedeker  in  dem 
treten    einer  rosenrothen   Färbung,    wenn   ein   schwefli 
saures  Salz   unter  gewissen  Umständen  mit  Nitroprussid 
natrium    zusammentrifft.       (Ann.    d.    Chem.    u.    Pharm. 
CXVII.  193.) 

Die  rosenrothe  Färbung  ist  sehr  schwach,  wenn  die 
Lösung  arm  an  schwefliger  Säure  ist,  sie  wird  aber  ver- 
stärkt, wenn  man  vorher  dem  Nitroprussid  Zinkvitriol  in 
reichlicher  Menge  zusetzt  und  bekommt  sogar  eine  Schat- 
tirung  ins  Purpurfarbige,  wenn  man  dann  noch  etwas 
Blutlaugensalzlösung  hinzufügt. 

Die  Hauptbedingung  für  das  Zustandekommen  der 
B.eaction  ist  Neutralität  der  Lösungen,  wenigstens  müssen 
starke  Säuren,  wie  ätzende  und  einfach  kohlensaure  Alka- 
lien abwesend  sein.  Aber  zweifach  kohlensaures  Natron, 
welches  man  zur  Absättigung  der  Säure  benutzt  hat,  hin- 
dert nicht  die  Reaction ;  wesshalb  man  etwaiges  ätzendes 
oder  einfach  kohlensaures  Alkali  mit  Essigsäure  absättigt 
und  dann  mit  Bicarbonat  letztere  neutralisirt. 

Unlösliche  schwefligsaure  Salze  müssen  zuvor  in  lös- 
liche verwandelt  und  die  Basen,  welche  mit  schwefliger 
Säure  ein  unlösliches  Salz  geben,  entfernt  werden. 


5)  Neuer  Alkohol  a%is  dem  Harz  von  Ficus  rub^tnosa. 

Durch  Behandlung  des  ausgeschwitzten  Saftes  der  au- 
stralischen Fic.  ruhig,  mit  Alkohol  gelang  es  Warren  de 
la  Rue  und  H.  Mü'ller  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVI, 
255),  ein  amorphes  Harz  und  die  essigsaure  Verbindung 
eines  Aethers  auszuscheiden,  dessen  Radical  die  Verf. 
Sykoceryl  nennen. 

Das  essigsaure  Sykoceryloxyd,  welches  sich  krystalli- 
sirt  ausscheidet,  wird  durch  Aether  von  einer  ihm  hart- 
näckig anhaftenden  krystallioischeiv  8^b^\A.tvii  \^%It€\\.  >ssx^ 
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besteht  dann  aus  C40H32O4.  Mit  weingeistiger  Lösung 
von  Aethernatron  behandelt,  liefert  es  einen  schon  krys- 
tallisirten  dem  Caflfein  oder  Asbest  ähnlichen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C36H30O2,  den  die  Verf.  als  einen 
dem  Benzylalkohol  homologen  Alkohol  betrachten. 

Durch  Behandlung  desselben  mit  Ghlorbenzoyl  und 
Chloracetyl  erhielt  man  Verbindungen,  von  denen  die  letz- 
tere mit  der  aus  dem  rohen  Harz  gewonnenen  identisch 
war.  Die  Oxydationsproducte,  welche  durch  Salpetersäure 
und  Chromsäure  entstehen,  schienen  die  dem  Alkohol  zu- 
gehörige Säure  und  das  Aldehyd  zu  sein. 


Druckfehler. 

Bd.  LXXX,       pag.  200.  Z.  5  v.  u.  1.:  Parabel  st.  Parallele. 

Bd.  LXXXI,       „     452,  Z.  18  V.  u.  L:    Untersuchung  in   der,    st. 

Untersuchung,  die  in  der. 
pag.  453,  Anmerkung,  Z.  6  v.  u.  l.:'uod  st.  nur. 

„     454,  Z.  14  V.  o.  1.:  nur  wenig  über  st.  nur  über. 

„     454,  Anmerkung,  Z.  3  v.  u.  1.:  d.  i.  st.  oder. 

„     455,  Z.  13  T.  0.  1.:  besser  st.  schwer. 

„     459,  Z.  4  V.  0.  L:  habet!  st.  hatten. 

„     459,  Z.  1   V.  u.  L:    abgeschiedenen    Oeles   st. 

Abgeschiedenen, 
pag.  468,  Z.  9  v.  o.  1.:  sauren  und  st.  sauren. 

„  .  473,  Z.  5  V.  o.  1. :  und  thäte  es  st.  und. 

„     475,  Z.  1  V.  u.  L:  neuen  st.  meinen. 

„     481,  Z.  14  V.  u.  1. :  wie  schnell  st.  wie. 
Bd.  LXXXni,     „     65,  Z.  6  v.  u.  1.:  Wenn  die  Einwirkung  der'Nf 

st.  wenn  die  Zersetzung, 
pag.  79,  Z.  22  v.  u.  1.:  i  Cyltnder  st.  10  Cylinder. 

„     79,  Z.  13  V.  u   1.:  0,005336  st:  0,005335. 

„     80,  Z.  2  y.  0.  ist  vergessen:    0,3727  Substanz 

gaben  0,5228  JAg. 
pag.  85,  Z.  3  y.  u.  1. :  wahrscheinlich  st.  anzunehmen. 


Druck  von  C.  "V .  N  oWx  «^W  vo.  \Ä\YiSi^ 


